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第1章 序論
1.1 本研究の背景
文明の成長は科学技術の発展に支えられており,その根幹は機能性材料とその加工技術である。
今世紀は「光の時代」:「情報の時代」と呼ばれ,高機能な材料そのものに加え,その物性を究極
的に発現させるための高度な精密加工技術が要求されている。精密加工技術の最終工程である研
磨加工は必要不可欠な基幹技術であり,研磨により幾何学的にも結晶学的にも完全な材料表面を
実現することで,機器の高性能化・小型化が可能である。科学技術の永続的発展には新たな機能
性材料の台頭が望まれ,高品質結晶を実現する成長技術とともに,研磨技術の発展が必要不可欠
である。機能性材料とは一般に,機械的,電気的,磁気的,光学的などの高度な機能を発現し,
それらの機能がエレクトロニクス分野などの先端科学技術領域に応用される材料と定義できる り
~り。高分子材料,金属材料,ファインセラミックス材料など様々な分野にまたがるが,とりわけ
電気的機能あるいは光学的機能に優れるワイドギヤップ半導体や酸化物材料においては,無撹乱
性に優れた,いわゆる加工変質層0'5)を含まない表面の実現が要求される。しかし,それらは概
して化学的。熱的安定性に優れた硬脆材料であり,従来の研磨技術では達成困難である。以下に,
本研究で扱う機能性材料を列挙しその特性を述べる。
1.2 本研究で扱う機能性材料
1:2.l GaN
窒化ガリウム (G。1lium nitride,GaN)は3.4 cVという大きなバンドギャップを持つ直接遷移型の
半導体であり,発光デバイスや電子デバイス用基板材料としての発展が強く望まれている.その
主な物性値を他の半導体と比較して表 1.1に示す の。熱伝導率こそ SiCに劣るが,絶縁破壊電界
はGaAsに比べて約 8倍大きく飽和電子速度や電子移動度も十分な値を持つており,高耐圧 。高
周波デバイスとして優れた物性値を有している。加えて,AlGaNやAllnGaNなどと良好なヘテロ
構造を形成できることがGaNの大きな特徴である。GaN結晶は比較的強いイオン性を持つており
つ,c軸方向の反転対称性を欠くことから自発分極を示す。また,結晶の歪みに応じてピエゾ分極
を生じる特性があることから,ヘテロ構造界面に高密度のキャリアが存在する二次元電子ガスを
形成することが可能である。また,原子間結合が強いことから熱的にも化学的にも,さらに機械
的にも極めて安定であり,高温動作性,耐環境性,耐放射線性に優れる。しかし,同時に加エプ
ロセスが困難であるという特徴を併せ持つ。
GaNの優れた物性値を活用したデバイスの実現には単結晶性に優れた基板の結晶成長技術の確
立が不可欠であり,様々 なアプローチで結晶の高品質化が推し進められているめ.研究開発が活
発に行われている成長技術は気相成長法 (Vapour phase epiO%VPE)と液相成長法 (Liquid phase
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ephx"LPE)に大別 され る。VPE法としては,Ga,N原料 としてそれぞれ トリメチルガ リウム と
NH3を使用す るMOVPE●leta1 0rgttic VPE)法9)や,GaClとNH3を用い る HVPE ttydride vPE)
法 Ю)などが商業的に使用されている。また,LPE法としては,窒素解離圧が高い lD GaNを溶解
させる溶媒としてNa融液を用いるNaフラックス法 12),13)ゃ,亜臨界のNH3を用いるアモノサー
マル法 И)'1つなどが注目されている。一般的に,PE法では低欠陥密度の高品質結晶が成長可能
であるが,成長速度の点で劣る。
1.2.2 A:GaN
三元混晶系Ⅲ―V族窒化物半導体であるAlGaNは,AINとGaNの格子定数差が2.5%と小さく,
比較的良質な結晶を得ることが可能な材料である。組成を制御することで3.4 eVから6.2eVに至
る広い紫外の直接遷移発光波長を得ることができることから,既に一部紫外光源への応用が成さ
れており,今後の発展も大いに期待される。また,GaNとの良好なヘテロ接合界面を形成可能で
あることから高電圧で動作する高周波パワーデバイスヘの応用も期待されている。
AlGaN系デバイスの課題として,ショットキーゲー トの逆方向リー ク電流の低減,電流コラプ
スの抑制などがあるの.理想的なオーミックコンタクトの形成や,様々 な積層構造の高品質化に
対して平坦化加工技術が将来的に必要とされる可能性は大きい。
1.2.3 SiC
ワイドギャップ半導体であるSiCは,11%のイオン性を有する共有結合結晶であり10,様々な結
晶多形 (ポリタイプ)が存在する材料である。このポリタイプは Si―C単位層 (バイレイヤー)の
最密充填構造を考えた時の積層の違いにより記述される。中でも,4H―SiCはデバイス応用に適した
最も重要なポリタイプである。同様に重要視されるワイ ドギャップ半導体であるGaNと比べて熱伝
導率に優れており,高温環境下で動作可能な高耐圧電子デバイスヘの応用が有望である。.近年で
は基板の高品質化,大口径化が積極的に推進されており,デバイス特性を著しく悪化させる原因で
あるマイクロパイプがほぼ0個という高品質基板が販売され17),150111m基板の量産も開始されて
いる現状にある。しかし,エピタキシャル成長直前に行われる研磨工程において,表面粗さや加工
表 1l Si,GaAs,4H‐SiC,GaNの物性比較 0
材料
バンドギャ
ップ (cvヽ 遷移型
格子定数
rÅ、
絶縁破壊電界
(Scヽmb
電子移動度
(cm2/vs)
飽和電子速度
(107酬s)
熱伝導率
(W/cぽ
Si 間接 5.43 1500 110
GaAs 1.4 直接 565 0.4 8500 2.0 0.5
4H―SiC 間接
a=3:073
c=10.053 3.0
1000 2.0 4.9
GaN 3.4 直接 a=3.189c=5.185 1200 25
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変質層が残存している場合はエピタキシャル膜に欠陥が生じることが報告されている 慇)。 一般的
には加工変質層除去を目的として高温水素アニール処理が行われるが,表面粗さが悪化することが
問題視されており,研磨工程において理想的表面を作製することが要求されている。
1.2.4 石英ガラス
石英ガラスはSi02により構成される酸化物ガラスであり,熱的・化学的安定性や透明性に優れ
ている。また,SiC14をはじめとする精製が容易な液体原料を気化させ,熱やプラズマで酸化・加
水分解するという気相合成プロセスによつて作製できるため純度が高く均質であるり).特に紫外
領域の透過性を活用し,短波長土キシマレー ザーを用いる光リソグラフィー光学系におけるレン
ズ系やマスク材料として使われるほか2o,以)半導体工業,液晶など広範な分野で使用されており,
半導体基板と同等の平坦性が求められる2つ :
1.2.5 サ ファイア
単結晶サファイア (α―Aち03)は光学的に透明かつ機械的・化学的に安定であり,幅広い分野で
使用されている.特に,(0001),(1-102),(11-20)面などの異なる面方位で高品質な大口径基板を作
製可能であることからSOS(SiliCOn on sapphirc)として Si―LSIの基板として利用されるほか23),
短波長発光デバイスを作製する際のエピタキシャル基板としての需要が大きくなっているの。そ
のような用途においては,結晶学的にも幾何学的にも高精度に平坦化処理された基板が要求され
る。
1.2.6 ZnO
酸化亜鉛 cinc OXide,ZnO)はGaNと同様に直接遷移型のワイ ドギャップ半導体であり,短波
長発光デバイス用基板材料,またはエピタキシャル成長用基板材料として注目されているの'19.
p型伝導制御技術の確立に依然問題が残されているが,資源的に豊富であり,透明デバイスとし
て電子デバイスとの複合化も容易であるなどの特徴を有しており,研究が進められている。Z■0
単結晶は水晶の合成方法として広く使用されている水熱合成法により得られ,大口径基板を低コ
ストで作製できるZ)'25).
1,3 従来の研磨プロセスとその問題点
GaN基板を例に取り,研磨プロセスについて述べる.GaN基板は一般に,厚膜単結晶をワイヤ
ーソーにより所定の厚さにスライスしたのち2o,研削,ラッピング,CMP(ChemiCal mechanical
101iShing)の三段階の工程によつて研磨処理される
27)-3o.研削工程では,ダイヤモンドやSiCな
どの砥粒を金属や樹脂で固めた回転砥石を基板に作用させることで,平面度や厚さムラなど基板
形状の修正を行 う。ラッピングエ程では金属や無機材料製の硬質定盤と,ダイヤモンド・SiC・ア
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ルミナ (A1203)などの硬質遊離砥粒を用い,砥粒径を10四程度から l μm以下へと段階的に小さ
くしていくことで高能率に加工変質層の軽減と表面粗さの除去を行う2つ .
最終仕上げ工程とされるCNIIPでは,コロイダルシリカなどの微細砥粒と合成樹脂や合成皮革製
の軟質定盤を用いることで平滑化と加工変質層の僅少化を行 う31),3a.単位切削量が極微小であ
り,化学エッチングを援用しているため加工変質層がほとんど残留しない.CⅣPにより局所的な
表面粗さが0.2 nln ms以下の平滑なGaN表面を作製可能であることが報告されている 33)-3つ。し
かし化学エッチングは面方位依存性や欠陥選択性を有しているため,基板結晶の不均一性に依存
して平坦性が悪化する3o,3つ。また報告されている加工速度も50-以下33)でぁり不十分だと
いえる。機械的作用を強調させることでこのような問題は解決できるが,一方で加工変質層が導
入されてしまう.また,製造現場において微小砥粒は作業環境を悪化させる要因であり,表面に
残留した場合は歩留まりや製品信頼性に大きな影響を与える381.4H―SiC39,4o,石英ガラス22y,41),
サファィァ 4υ,4⊃,znO“)など他の機能性材料についても,上述の問題は同様に当てはまる.
1.4 触媒表面を基準面とする化学研磨法の提案
加工変質層のない平坦表面の実現はCNIPでは達成困難な要求であり,従来技術の改善ではなく
新たな加工概念に基づく加工法の開発が必要である.一般的研磨法は,研削やラッピングなどの
機械的研磨法と,溶液エッチングなどの化学的研磨法に大別される4つ .機械的研磨法では,定盤
表面が基準面として機能し,脆性破壊や塑性変形によつて基準面形状を被力日工物に転写すること
で平坦度の高い表面を作製可能であるが,加工変質層の導入は不可避である。一方の化学的研磨
法は化学反応を加工原理とする手法であり,加工変質層の導入無く材料除去を行うことが可能で
ある。適切な反応系を用いると被加工物の微小凸部が凹部に優先して除去され,局所的には平滑
化可能であるが,加工に基準面を持たないため平坦な表面は作製できない4o.
反応種存在領域
凸部のみ化学的に除去 凹部は加工されない
図 11 触媒表面基準エッチング法の平坦化加工概念
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このようにいずれの加工法にも長所と短所が存在するが,双方の長所のみを組み合わせた加工
法,つまり基準面を有する化学的研磨法として触媒表面基準干ッチング (CatalySt―refcrrcd cthing,
CARE)法が提案された4つ 。図 1.1にCARE法の概念図を示す。本手法では平坦な表面を有する
触媒定盤を用い,その表面近傍に局所的な活性領域を発生させる。触媒定盤を被加「_物表面に接
触させると定盤表面を基準面とした化学的なエッチングによつて,被加工物の凸部のみが選択的
に除去される。このとき活性領域外の被力日工物凹部ではエツチングが進行しない.結果として,
加工変質層の導入なく平坦化を行うことが可能である。
これまでに,白金 co触媒とフッ化水素酸 lHF溶液)を用いたCARE法が4H―SiC基板481ゃ
Si基板49)の平坦化加工に適用され,その平坦化性能が示されている.しかし,腐食性の高いHF
溶液を用いているため多数の材料に対して適用困難であり,また,プロセスコストも大きいこと
から,HF溶液を使用しない加工系の開発が望まれる。
1.5 本研究の目的
本研究の目的は次の三′点である。①遷移金属触媒を用いたCARE法を提案し,HF溶液を使用
すること無く,機能性材料のエッチングが可能であることを実証する.②その加工特性を明らか
にするとともに,能率的加工条件を見出す.③各種機能性材料の高精度平坦化加工への応用を検
討する.
材料本来の特性が発揮される理想的平坦表面の作製技術は,産業的側面に限定されず学術的に
も有用性が認識されている。本技術の確立は,先進の材料工学・表面工学の発展に寄与するもの
と期待され,科学技術創造立国50)を目指す我が国において重要度の高い事項と言える。
1.6 本論文の構成
本論文は全7章で構成されている。
本章では,本論文の背景及び対象とする機能性材料の概要について述べ,触媒表面を基準面と
する化学研磨法であるCARE法の基礎概念を示し,本研究の位置付けと目的について述べた。
第2章では,白金触媒とHF溶液を用いたCARE法について述べ,平坦化加工後の4H―SiC基板
表面に出現する特異なステップテラス構造について考察を行う。また,計算機シミュレー ション
を用いて加工原理を解析する.
第3章では,遷移金属触媒を用い,H20分子の解離吸着により加工が進行するCARE法を提案
するとともに,各機能性材料に対するエッチング特性を評価する。様々な条件で加工を行うこと
で本加工法の加工特性を考察するとともに,高能率加工を可能とする条件を明らかにする。
第4章では,遷移金属を用いたCARE法により,SiCや各種酸化物材料の平坦化力日工が可能で
あることを示す。
第5章では, GaN基板の平坦化加工を行い,結晶性に依存せず高精度に平坦化可能であること
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を示す。また,紫外光照射プロセスを援用して加工速度の向上を行つた結果について述べる。
第6章では,本加工法の前処理プロセスとして光電気化学反応と固体酸触媒を用いた化学研磨
法の導入を提案する。スラリー を使用すること無くラッピング処理GaN基板の平坦化加工が可能
であることを示す。
第7章において,本研究で得られた成果を総括する。
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第2章 Pt触媒とHF溶液を用いた触媒表面基準エッチング法
2.1 緒言
触媒としてPtを,カロエ液としてHF溶液を用いたCARE法によりSiC基板表面を平坦化可能で
ある。本章では,原子間力顕微鏡 RAtomic force microscopc,AFM)ならびに季過型電子顕微鏡
(TranSmission electron microscope,TENII)を用いた観察により加工後表面の原子構造を解析した結
果を示す。また,第一原理分子動力学計算を用いた反応経路の解析結果について述べる.
2.2 Pt触媒とHF溶液を用いたCARE法による4H‐SiC表面の加工
2.2.1 概要と装置構成
HF溶液中に浸漬した4H―SiC表面にPtを接触。本目対運動させることでエッチングが可能であり,
図 1.1中に示したCttu加工概念において触媒定盤をPtとし,HF溶液中で SiC基板と接触させ
ることで平坦化が実現可能であることが原らによつて報告された1).本加工法で使用する装置を
図 2.1に示している:通常のCMP装置をベースとした構成であり,パッドと基板それぞれの回転
機構を有している。HF溶液は高い腐食性を有しており,接液部にはPFA cerfluOrO alkoxyalkane),
Pvc eoly宙nyl ch16ridc),焼結SiC,アルミナ等の耐薬品性が高い材料を用いている。基板ホルダ
の概略図を図 2.2に示す。基板を加圧しながら回転を加えることが役割であり,基板の脱離を防
ぐ目的で基板の周囲を囲むようにリテーナリングを配置している。リテーナリングは触媒表面と
接触するため,その材質には汚染の可能性を考慮して加工基板と同材料の焼結 SiCを用いた。基
板加圧機構としてはエアバック方式を採用しており,メンブレンゴムが基板の形状に沿つて変形
することにより,均一な圧力で触媒定盤と接触させることが可能である。基準面を有するPt触媒
定盤の作製手法としては,バルク材を用いる,あるいは支持材料上へ薄膜を成膜するなどが考え
られる。硬質のバルク定盤を使用すると比較的長周期のラフネスまで改善することが可能である
が,一方でチッピングにより発生した破片や溶液中の異物により基板表面にスクラッチが導入さ
れる可能性がある。また,異物がバルク定盤表面に埋没した場合には研削加工によつてツト除する
必要があるが,高コス トであり非現実的である。そのため,軟質の支持材料上にPtを成膜した定
盤を採用する。ただし,軟質材料を使用すると加工物表面の形状に沿つて変形するため長周期の
ラフネスは改善されない。このようなラフネスについては,本加工法よりも除去速度で優位なラ
ッピングを用いて予め除去しておき,短周期のラフネスのみを加工対象とすることによつて対応
可能である。支持材料には溶液中での安定性を考慮しフッ素ゴムを用いる.脱脂洗浄 したフッ素
ゴムパッド上に,マグネ トロンスパジタリング法2)によつてPtを約 10011mの厚さで成膜 してい
る (図2.3).ウェハ及びリテーナリングが接触する領域は吸着を防止することを目的として同心
円上に溝を配している (図2.4).成膜後のパッド表面形状を図 2.5に示す。表面粗さは 0.5 μm rlns
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(Root mean square)程度と半導体基板表面に比べると極めて大きいラフネスを有している。そのた
め基板と接触するのはわずかな凸部の領域のみであるが,定盤と基板を回転させることで研磨軌
跡は平均化され,十分平坦な基準面として機能すると想定される.
定盤回転軸
図 21 カロエ槽の構成 図 22 基板ホルダ概略図
図 2.3 Ptを成膜したフッ素ゴムパッド 図 2.4 触媒定盤上の溝形状
+1000
?
??
?
?
?
?
?
‐??
+1000
P V:4 165 μm,rlnS:0・492 μln,Ra1 0.361 μm
(a)71×53 μm2領域
P―V:7.549 μnl,rFnS:0.750 μnl,Ra:0.556 μm
(b)576×432 μm2領域
図 25 Ptを成膜したフッ素ゴムパッド表面の位相シフト干渉顕微鏡像
基板回転軸
ポール支持
メンブレンゴム
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2.2.2 加工速度の HF溶液濃度依存
加工速度のHF溶液濃度依存を評価した⊃.実験条件を表 2.1に示す。回転速度は定盤の回転
速度を示しており,基板の回転速度は研磨軌跡の平均化を促進するため定盤に比べて l rpm大き
くしている。試料には市販の2インチn型4H―SiC(0001)8°off―axis基板を用い;HF溶液濃度は
2.5 25 moyLの範囲で変化させている。また,加工速度は電子天粋を用いて減損質量を測定する
ことで算出しており,使用天枠の測定下限である0.01 mgは2インチ4H‐SiC基板において 1.511m
に対応する。結果を図 2.6に示す.加工速度はHF溶液濃度に依存しており,15 mo1/L以上のHF
溶液を用いることでカロエが進行するが,2.5-10 moνLの範囲では加工されない。このことから,
CARE法の加工機構が機械的作用ではなく,化学的作用であることが明らかである。また,これ
までPt触媒によるSiC表面の酸化と,HF溶液による酸化膜の溶解というモデルが加工機構の可
能性として考えられていたが,HF溶液の役割が酸化膜の溶解だけであるなら2:5 10 mo1/Lの範囲
で加工されないという現象を説明できないため,HF溶液そのものがPtの触媒作用下でSiCに対
して化学的に作用していると考えられる。なお,以降の実験では,最大の加工速度を得られる25
1no1/LのHF溶液を用いる.
訓  2(ζ■ :邸鴫
表 2.1 カロエ条件
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
〓
?
?
?
?」????
??
触媒
加工圧力
回転速度
カロエ液
加工時間
Pt
400 hPa
10 rpm
2.5-25 mo1/L IIF溶液
1時間 0    5   10   15   20   25
HF concentralon imoVL]
図 2.6 SiC加工速度のHF溶液濃度依存
2.2.3 加工後表面の評価
2インチn型4HS¨iC(0001)On_鮮iS基板 (<0.5°)と8°off―axis基板 (傾斜方向 [11-20])を用い
て平坦化加工特性を評価した。'つ 。加工条件を表 2.2に示す。加工速度はオフ角に依存しそれぞ
れ2,60耐hである。
表 2.2 カロエ条件
試料
触媒
カロエ圧力
回転速度
加工液
2インチ 4H―SiC(0001)On_,8°off`歯s基板
Pt
400 hPa
10 rpm
25 mo1/L IIF溶液
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位相シフト干渉顕微鏡 (ZYGO,NewView 200CHRy,及びAFMを用いてCARE加工後表面の表
面形状を評価した。図 2.7,図2.8に各基板の加工前後表面の位相シフト干渉顕微鏡像を示す。い
ずれの基板においても加工前表面に存在したスクラッチが除去され,表面粗さ0。l lllln rllns以下の
極めて平坦な表面が得られている。
P二ヽ12.185 nm,rllns:0.31l nm,Ra:0.245 nlnP一ヽた0.860 ln,rms:0.087 nln,Ra:0.069111n
o)カロエ後(a)カロエ前
図 2.7 カロエ前後の4H‐SiC(0001)On_aXiS基板表面の位相シフ ト干渉顕微鏡像 (64X48脚m2)
+1+1
+1
P二ヽそ6.101 nm,rllns:0.684 nIIn,Ra:0.546 nln
o 加工前
卜 4ヽ0.83111m,rIIIs:0.072n■1,Ra:0.057 nIIl
o)カロエ後
図 2.8 カロエ前後の4H―SiC(0001)8°ofF‐函s基板表面の位相シフト干渉顕微鏡像 (64×48 μm2)
次に,AFMにより観察し各基板の加工後表面をそれぞれ図 2.9a,bに示す.表面粗さはそれぞ
れ 0.09,0.05 111n rlnsであり原子レベルで平坦な表面が得られていることがわかる。また,on―axis
基板表面には1バイレイヤー高さの原子ステップテラス構造が観察される。平均のテラス幅は310
111nであることから,観察領域の局所的な傾斜角度は約 0.05°である.さらにそのテラス幅は均一
ではなく,一層毎に周期的に変化している.一方,8°o■axis基板表面にはステップテラス構造の
存在は確認できない.これは,オフ角から算出される平均のテラス幅が 1.8111nと狭く,観察に用
いたAFMの水平分解能が不十分なためである。次節では断面TEM観察を用いて 8°o静axis基板
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表面の原子構造を明らかにするとともに,広狭交互のテラス幅を持つステップテラス構造につい
て考察する。
+1
P―ヽ 40.589 nnl,rrns:0 086 nnl,Ra:0.071 nm
(a)On―axis基板
P―ヽそ0.436 nln,rlns:0.047 nnl,Ra:0.038 nm
図 2.9 加工後 4H―SiC(0001)基板表面のAFM像
(b)8°o任axis基板
OX2r)
2.3 透過型電子顕微鏡による加工後SiC表面の評価
2.3.1 概要
AFMでは,4H―SiC(0001)8°off―axis基板上の表面構造を観察することができない.そこで,高
分解能透過型電子顕微法 (High―res01ution transmission elec■on microscopゝHRTEM)を用いて表面
構造を明らかにするとともに,特異的なステップテラス構造の出現メカニズムを考察する.
図 2 10 TEMにおける電子線の経路
対物レンズ
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TEMにおける電子線経路を図 2.10に示す。TEMでは,透過波を用いる明視野像,回折波のみ
を用いる暗視野像,透過波と回折波の干渉で得られる格子像を観察することができる。格子像は
IIRTDυ4によつて得られ,原子配列を反映した像を比較的容易に撮影できる。しかし,一般に格子
像は真の原子配列を直接反映した情報を有しておらず定性的な情報のみが得られる。一方,多数
の回折波を特定条件化で干渉させた場合の格子像は構造像として区別されており,真の原子配列
と一対一の対応関係を持つコントラスト像が得られる。特定条件とは,①入射ビニムがTWの光
軸に平行,②入射ビームが晶帯軸に平行,③TEMの分解能に相当する大きさの対物絞りを使用す
る,④フォーカスを正焦点よリー 定量だけずらす (デフォーカス),⑤試料が非常に薄いこと,で
ある6)。 最適なデフォーカス量はScherzerフォーカスのと呼ばれ,球面収差による位相のズレを
補償することで構造像が得られる。ただし試料に厚みがあるため電子線が試料内で散乱を受け,
最適デフォーカス量がScherzerフォーカスからずれてしまう。そのため,IIRTEM像を定量的に解
析するためには試料の厚みとデフオーカス量をパラメータとした計算機シミュレー ションを行い,
実際の像と比較することが有用である。
2.3.2 試料準備
Cttu加工を行つた4H―SiC(0001)8°o件axis基板から断面TEM観察用試料を摘出した。表面構
造を観察するためには,オフ方向である [11-20]方向に対して垂直な <1‐100>(m軸)方向から
正確に観察可能な試料を作製する必要がある。そこで,収束イオンビーム cOcusCd iOnbeam,FIB)
を用いたマイクロサンプリング法めにより観察用試料を作製する.
FIBはGaを用いた金属イオン源から放出されたイオンビームをレシズ系で最小10111m程度にま
で集束することで,高精度に試料表面をスパッタリングすることが可能である。また,同時に化
合物ガスを試料表面に吹き付けることで局所的にデポジションを行うことができる。これは試料
から発生した二次電子によリガスが分解され固体成分が試料表面に堆積するためである。一般的
なFIB装置には走査イオン顕微鏡 (Scalming ion microscope,SINII)が備えられており,二次電子を
検出することで表面を観察可能である.
マイクロサンプリングの各工程を図 2.Hに示すSIM像を用いて説明する.まずFB装置への
導入準備としてフェル トペンを用いて試料表面に簡易保護層を塗布形成し,その後に真空蒸着に
よってアルミニウム保護層を約 10011m成膜する。続いてFB装置へと導入し以下の操作を行う。
③ デポジションシステムを用いてタングステン保護層を形成.⑭)エッチングシステムを用いて
保護領域の四方を除去。(c)試料を傾斜させて底部を切断.o傾斜を戻してマイクロプローブを
デポジションにより接着。(e)支持部を切断。(o TEM試料ホルダに固定。(g)プローブを切断.
(h)観察領域を50111n程度にまで薄化.以上の操作によりHRTEMによる格子像観察が可能な試料
が作製可能である。しかし原子構造像を得るためには20 nm程度にまで薄化する必要があり,ま
た,数10 kV程度の加速電圧を使用することにより導入される9加工変質層を除去することが必
要である。
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図 2.H FIB装置を用いたマイクロサンプリング各工程のSIM像
そこで低速Arイオンミリング cTechnO org Linda,Gentle Mill Ⅳ5)によリダメージ層の除去と,
更なる薄化を行う。まずは粗加工として加速電圧 l kV,試料への入射角度 10°でイオンビームを
1分ずつ両面に照射する。続いて加工変質層の僅少化のため加速電圧を0.3 kVに低下させて,10
分ずつ両面に照射することで最終的な観察試料を得る.ここで,使用するTEM試料ホルダの材質
15
第2章 Pt触媒とHF溶液を用いた触媒表面基準エッチング法
が重要である。一般的に使用されるCu製ホルダを使用した場合はイオンビーム加工によリホルダ
がスパッタされ,図2.12aに示すようにTEM試料上に全体的に付着していることがわかる.一
方,Mo製ホルダは比較的安定であリスパッタが抑制されるため,図2.12bに示すように清浄な
試料表面を維持している。
(a)Cu製ホルダ                  (b)Mo製ホルダ
図 212 各材質の‐M試料ホルダを使用したイオンミリング後断面TEM観察像
2.3.3 格子像観察
試料をTEM(JEOL,JEM-2100)を用いてオフ方向に垂直なm軸に沿つて観察した結果を図 2.13
に示す 10.電子源はLaB6,加速電圧は200 kVである.図2.13aに示した低倍率像から保護層と
の界面が明瞭に確認でき,加工後表面が原子レベルで平坦であることがわかる。図 2.13bに示し
た高倍率像では最表面まで維持された結晶格子構造が観察され,1バイレイヤー高さのステップ
テラス構造が形成されていることが明らかである。さらに,そのテラス幅は広狭交互であり,
on―axis基板表面に観察された構造と同様である。以上の結果から,CARE法によって加工した
4H―SiC(0001)表面はオフ角に依存せず,広いテラスと狭いテラスが交互に配列した 1バイレイヤ
ー高さのステップテラス構造を有する。CNIIP処理によって得られた表面に出現するステップテラ
ス構造は等幅のテラスによつて構成されており,このような広狭交互のテラス構造は本加工法の
加エメカニズムに起因した特異な構造であると考えられる。以下では本構造の出現原因について
考察する.
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(a)倍率:×80000
(b)倍率:X1000000
図 213 加工後 4H―SiC(0001)8°o鉾axis基板表面近傍の断面TEM格子像
Si(HCP)
Si(FCC)
C
?
?
?
L価>
く11-20>
図 214 4H‐SiC結晶構造.紙面垂直方向がa軸方向.
まず,ステップテラス構造が得られることから,本加工法の反応機構はステ ップ端で選択的に
エ ッチングが進行するステ ップフロー型であると理解できる.ステップフロー型のエ ッチングに
おいて各テラスのエッチング速度に違いが存在すると,高エッチレー トのテラスは幅が狭くなり,
低エッチレー トのテラス幅は広くなる.そのため,本加工法の4H―SiCに対するエッチングレー ト
が一層 ごとに異なるとい うことが推測 される。図 2.14に4H―SiCの結晶構造を示 している。
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4H―SiC(0001)結晶には下層との関係に依存して2種類の原子層 (HCR FCC)が存在する。前者で
はSi原子の直下にC原子が配位しており,後者ではC原子が存在するのは3バイレイヤー下であ
る.第一原理計算を用いた各原子層の相対的表面エネルギーの解析では,FCC層よりもHCP層の
表面エネルギーが大きく,不安定であることが報告されている 11)。そのため,狭いテラスはHCP
層,広いテラスはFCC層によってそれぞれ構成されていると予想される。
2.3.4 構造像観察
前項で述べた考察結果をTEM観察により検証するためには,<11…20>(a軸)に沿つて構造像
を取得することで図 2.14に示すような積層構造を観察する必要がある.市販のSiC基板はオフ角
がa軸方向に設定されているため,m軸方向にオフ角を設定した基板を特別に準備し,TEM観察
を行つたり).観察方向はオフ方向から直角なa軸方向であり,加速電圧は200 kVである.2.3.1
項に示した構造像の取得に必要な5条件のうち,①,②については容易に調整可能である.条件
③は,焦点面上の回折パター ンを用いて調整する。回折波を必要以上に含むとコントラストが低下
するため,対物絞りを挿入し図 2.15に示した領域に制限した.条件④を満たすためジャストフォ
ーカス (Gaussian focus)から80111mほどアンダーフォーカスにしたところコントラストが最大と
なった。得られた構造像を図 2.16に示す。表面まで維持された4バイレイヤー周期の4H―SiC結
晶構造と表面に存在するステップテラス構造が明瞭に確認できる。ステップ高さは1バイレイヤ
ーであり,広狭交互のテラス構造を有していることがわかる。ただし,得られた構造像はコント
ラスト像であり,自点が原子位置に対応するとは限らない。
・10
0
;frooorr '
図 2.15 対物絞りを用いて制
限した領域の回折パタ ンー
原子位置の同定を行 うため,マルチスライス法 0'13)に基づく計算機シミュレーションを行つ
た。試料厚さを 10,20,25,30,40111nとし,デフォーカス量をオンフォーカス位置から311mずつ±
図 2.16 カロエ後の 4H―SiC(0001)8°ofF‐axis基板表面近傍の断面 矩M構造像
(X1000000)
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384 111rnの範囲として解析した。一例として,試料厚さを20 nIInとし,デフォーカス量を30111nず
つずらした場合の一連のシミュレーション像を図 2.17に示す。原子位置がデフォーカス量の変化
に伴い白黒反転していることがわかる。なお,デフォーカス量を6011mとしたときが Scherzcrフ
ォーカスに最も近い。コントラス トが最大となつたのはデフォーカス量が84 nmのときである。
解析像と観察像を対応させるため,図2.16で示した観察像からそれぞれ-30, 10,1011mデフォー
カスさせた際の観察像を図 2.18に示す。一連の観察像を,各試料厚さにおけるシミュレーション
像と比較したところ,試料厚さ20‐nにおけるシミュレーション像 (図 2.19)と最も良く一致し
ている.以上の結果から,観察領域における試料厚さは約20 nmであり,デフォーカス量 84 nln
におけるシミュレーション像で自点は原子位置に対応することから,図2.16中の自点は同様に原
子位置に対応することがわかる.観察像を4H―SiCの結晶構造と照らし合わせると,広いテラスは
FCC層,狭いテラスはHCP層により構成されている.これは前述の計算結果と一致しており,FCC
層とHCP層との安定性の違いが広狭交互のテラス幅の出現理由であると結論付けられる.
60 nln
図 217 マルチスラ
ラス ト像
90 nm
ス法に基づ く解析結果 .
120 nm         150 mm         180 nm
試料厚 さを20 nlnとしたときの各デフォーカス量におけるコン ト
30 nm          10 nm      図 2.16に示した構造像    +10 nm
図 218 コントラス トが最大となる観察位置からデフォーカス量を任意量ずらした際の観察像
54 nm
図 2.19 試料厚 さ20 nm
74 nm                     84 nm                     94 nm
としたときの各アンダーデフォーカス量におけるシミュレーション像
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2.4 反応経路の解析
2.4.1 概要
前節までに,Pt触媒とHF溶液を用いたCNじ法によりSiC基板が平坦化可能であることを示
した。しかし詳細な反応メカニズムや触媒作用は未解明であり,高能率化や加工特性の安定化を
行うに当たつて大きな障壁である。そこで,第一原理分子動力学計算を用いて反応経路を解析し
た結果について述べる。
2.4.2 XPS測定を用いた表面終端種の同定
第一原理計算を用いて信頼度の高い結果を得るためには,現実に即 したモデ リングを正確に行
う必要がある.そこでまず,X線光電子分光法 α―ray phOtOelectron specttoscopy9 XPS,ULVAC,PHI
Quantum 2000)を用いてSiC表面の終端種を調査 した。X線源はAl KズE=1486.6 eV),試料への
入射角は 45°とした。試料には 4H―SiC(0001)4°off―axis基板を2枚用い,一方はCARE加工を 10
分間,もう一方はCNIIP加工を行った後,HF溶液に 10分間浸漬 した。
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図 2.20 CARE加工後 4H S¨iC(0001)4°off―axis基板のXPSスペ ク トル
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図 2.21 HF溶液浸漬 4H‐SiC(oool)49 off‐axis基板のXPSスペクトル
表面処理 OH終端 F終端
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37
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58
図 2.20,図2.21に各基板表面から得られた広域,Si 2p,C lsスペクトルを示す。双方のc ls
スペクトルにはC―H結合に起因するピー クが存在していることから,処理工程に関わらず表面C
原子はH終端であると考えられる。また,いずれのSi 2pスペクトルにも表面終端結合に起因す
るSiトピークが同様に存在している。一方広域スペクトルを比較すると,OH終端に起因するピ
ークは双方の試料で確認できるが,F終端に対応するピークはCttu加工後表面にのみ存在する
ことがわかる。さらにF終端の安定性を評価するため,CARE加工後基板を純水,または硫酸・
?
?
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? ??
???
）
?
表 2.3 各処理後の表面終端種存在比 (%)
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過酸化水素水混合液 (SPM)により10分間洗浄し,再度XPS測定を行つた.01s,F ls各ピーク
から得られた各終端の存在比を表 2.3にまとめて示す.いずれの洗浄処理後もCARE加工後表面
にはF終端が安定に存在しており,HF溶液への浸漬処理を施した表面とは明らかに異なる。
以上の結果から,CARE加工表面はOHまたはF終端であり,反応経路にはPt触媒の作用によ
り表面Si原子がF終端される過程が含まれるといえる。このことから反応機構は田 分子の解離
吸着であると予想し,SiC表面のエッチングについて計算機シミュレーションを用いることで反
応経路を検討する.
2.4。3 第一原理分子動力学計算を用いた反応経路の解析
解析の第一段階として,触媒の存在を考慮しない反応過程の解析がPhoらによつて行われた 1°'
1助.本研究では,第一原理分子動力学シミュレーションプログラムであるSTATE(SimulatiOn Tool
for Atom Tcchnology)―Se ri 10'1つを用いた.計算は一般化密度勾配近似 1粉 を用いた密度汎関数法
1り,2oに基づいて行つた。電子―イオンの相互作用はウル トラソフト擬ポテンシャル法 21)により
表現される。エネルギーが最小となる反応経路と鞍′点は climbing―magc nudged―clastic balld法
221,2⊃
を用いて調べた。波動関数と電子密度のカットオフエネルギーはそれぞれ25町■25 Ryとし,平
面波基底により展開した。k′点 (逆格子点)メッシュは3×2とした。図 2.22に計算に用いた繰
り返しスラブモデルを示す.スラブモデルは 6.2×9.3×21.2Åの長方形のスーパーセルとステッ
プの方向 (図 2.22では紙面に垂直方向)に2つのユニットを配した 4バイレイヤー高さの
3C‐SiC(111)で構成されており,モデル中のステップテラス構造はSi(221)面と等価である.スラ
ブ間の真空領域は約 8.35Åとする.加工に用いた4H―SiCに比べて比較的単純な繰 り返し構造を
持つ 3C―SiCを用いたが,最表面層のステップ近傍における原子配列はポリタイプによらず同一で
あり,エッチング過程の解析は可能であると考えられる.
● S
● C
● 0
0F
OH
図 2.22 計算に用いた繰 り返しスラブモデル
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前項の結果からCARE加工表面のSi原子終端種はOHまたはFである。まずは,加工起点とな
る表面Si原子位置とその終端種を同定する.ステップ端 Si原子にHF分子が吸着する際のエネル
ギー障壁高さを,終端種をOHまたはFとして解析した結果を表 2.4に示す.なお,参考として
テラス上のSi原子についても計算を行つたが,OH終端原子に関しては安定な吸着状態が存在し
ない。表より,テラス上原子よリステップ端原子のほうが吸着されやすいことがわかる。また ,
ステップ端のOH終端原子に吸着する場合の障壁は2.O cVであるのに対し,F終端では 1.25 cVと
小さいことからF終端されたステップ端のSi原子が加工起点であると考えられる.
F終端のステップ端Si原子が持つ3つの Si―C結合をそれぞれHF分子が解離吸着することで切
断されるとして,その反応障壁を解析した結果を図 2.23に,反応経路を図 2.24に示す.1つ目
の結合が切断される際にはHF分子が解離し,解離したF原子のSi原子への吸着過程と (図2.24
b),プロトンのC原子への移動 (図2.24c)に対応する2つの障壁ピークが存在することがわか
つた。最大値は2つ目のピーク値である1.8 cVである.第2,第3のSi―C結合が切断される際も
同様にHF分子の解離吸着反応が進行するが,そのエネルギー障壁はそれぞれ 1.6,1.2 eVといず
れも1.8 cV以下である。上記のような反応経路によりSiCのエッチング反応が進行すると予想さ
れる.
34567891011121314
Reaction∞ordinate
図 223 F終端ステップ端 Si原子が3つのIIF分子の解離吸着により切断される際の反応障壁
表 24 各 Si原子にH『分子が解離吸着する際の障壁高さ
ステップ端 Si原子
テラス上 Si原子
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次に,触媒存在下での反応経路を明らかにするために,Pt触媒がSiC表面近傍に存在するモデ
ルを用いて解析を行つた。一つ目の Si―C結合が切断される際の第一ピーク付近での反応障壁を図
2.25に示す.IIF分子がステップ端Si原子に吸着する際にPtがプロトンを受け取つており(図 2.25
c),このときの障壁値は0.5 eVと触媒非存在下の 1.25 eVに比べて大きく減少することがわかつ
た.続いて,第ニピーク付近の反応経路についての解析結果を図 2.26に示す。第一ピーク付近の
反応過程によりF原子が吸着したSi原子と結合を成すC原子に対してプロトンが吸着することで,
Si C結合が切断されている.しかし,このときの障壁高さは 1.6 cVと大きく,実際の反応経路を
反映していないと考えられる。触媒の影響を考慮した解析については今後詳細な検討が必要であ
る。
●S
● C
● 0
0F
OH
図 2.24
0)               (C)
一つ目のHF分子が解離吸着する際の反応経路
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Reaction coodinate
(a)反応障壁
●3●C●O ⑬F OH
o始状態 (c)遷移状態
図 225 触媒存在下での1つ目のHF分子が解離吸着する過程における第一ピーク付近の反応障壁
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図 226 触媒存在下での 1つ目のIIF分子が解離吸着する過程における第ニピーク付近の反応経路
2.5 結言
本章では,Pt触媒とIIF溶液を用いた4H―SiC基板の平坦化加工を行い,AFMやTEMを用いて
加工後表面の特異的なステップテラス構造の解析を行つた。また,計算機シミュレーションによ
る反応過程の検討がPhoらによつて行われた結果を示した。以下に本章で得られた結果及び知見
をまとめる.
(1)Pt触媒とHF溶液を用いたC劇じ 法について述べ,4H―SiC基板の平坦化加工を行つた.加工
後表面は原子レベルで平坦かつ,結晶性に優れていることを示した .
(2)集束イオンビーム装置を用いたマイクロサンプ リング法により加工後 4H―SiC(0001)8°
off―axis基板から断面TEM観察試料を作製 した。さらに,低速Arイオンビーム法により試料表面
のダメージ層を除去した .
(3)AFMと高分解能TEMを用いた観察から,加工後 4H―SiC基板表面にはオフ角に依存せず広狭
交互の 1バイレイヤーステップテラス構造が存在することを示した。また,マルチスライス法に
基づく計算機シミュレーション結果を参照し,広いテラスはFCC層,狭いテラスはHCP層によ
つて構成されていることを明らかにした。
(4)XPS測定を用いることで,加工後 4H―SiC基板の表面 Si原子の終端種はFまたはOHである
ことを明らかにした。HF溶液への浸漬のみではF終端は形成されないため,Pt触媒の効果による
F原子の吸着過程が存在することを示 した。
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(5)第一原理分子動力学計算による反応過程の解析を行い,F終端されたステップ端 Si原子が加
工起点であることが明らかにされた。また,Cttu法のエッチング機構がHF分子の解離吸着で
あるとして反応障壁を解析し,触媒非存在下での反応障壁は 1.8 cVであることが示された。
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第 3章 遷移金属を用いた触媒表面基準エッチング法の提案
3.1 緒言
前章では,Pt触媒とHF溶液を用いたCAlu法によりSiCを原子レベルで平坦化可能であるこ
とを示した。また,分子動力学法を用いた計算機シミュレーションにより,その反応機構はPt触
媒の存在下におけるHF分子の解離吸着反応であることが示された。本章では, このような反応
機構を参考として,遷移金属触媒と純水を用いたC劇じ 法を提案するとともに,SiC,GaN,石英
ガラスに対する加工特性を評価する。
3.2 遷移金属触媒と純水を用いた化学研磨法の提案
Pt触媒とHF溶液を用いたCNu法は優れた平坦化性能を有する.しかし,HF溶液は強い毒性 ,
腐食性を有しており,一部半導体電子デバイスプロセスヘは適用できないため,HF溶液を必要と
しない加工系の開発が重要事項である。第一原理分子動力学計算を用いた解析により,本加工法
ではステップ端Si原子のSi―C結合がHF分子の解離吸着に伴い切断されることでエッチングが進
行することが示された。そこで,エッチング反応において主要な役割を担うHF分子を,H20分
子によつて代替したCNこ法を提案する。
Pt触媒の作用はHF分子の解離を促進することにあることが示されたが,Ptを含む多くの遷移
金属 (遷移元素)は不完全に占有されたd電子軌道の働きにより,このような分子の解離反応に
対する触媒作用を持つ 1)。 これはs,p軌道に比べてd軌道は量子数が大きく,dバンドの状態密
度が大きいことにより分子との反応性が強いためだと説明できるυ'3).例えばCO分子が金属表
面へ解離を伴 う吸着を行う際0~°,CO分子の最高被占軌道 (HighCSt OCcupicd molccular orbital,
HOMO)である5σ軌道から金属原子の不完全に占有されたd軌道への電子供与が起こる(σ供与 ,
図 3.la).また,金属原子の占有された d電子からCO分子の最低空軌道 (Lowcst unoccupied
molccular orbital,LUMO)である2π*軌道への電子供与が起こる (π逆供与,図3.lb).2π*軌道
一 〇
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C一〇
HOMO
(a)o供与 (b)π逆供与
図 31 遷移金属上へのCO分子の解離吸着における電子供与
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は反結合性軌道であるため,分子が解離する.このようなことから,解離吸着の度合いはd軌道
と分子軌道との相対的なエネルギー差によつて定性的に整理できつ
~9,H20分
子に対して適当な
遷移金属を触媒として適用することで加工が進行すると考えられる.HF溶液を用いた加工系では
Pt以外の遷移金属を触媒として適用することは困難であるが,純水中であれば多様の選択肢が存
在する。以下では基礎実験を行い,遷移金属触媒を用いたCARE法の加工特性を評価する.
3.3 局所領域加工装置の開発
最適な触媒材料を探索し,また加工特性を評価するためには膨大な回数の実験を行 う必要があ
ると予想される.前章では平坦化加工装置を用いて実験を行なったが,装置のセットアップや溶
液の交換に時間を要し,また装置性能の関係で圧力,回転速度は穏やかな条件を選択することが
必要となっている.そこで,能率性と再現性を重視した基礎的な実験装置の開発を行つた。
バランサー
ロー タリー ジョイント
電位制御系ヘ
wステージ   試料
(b)外観図
局所領域加工装置
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装置構成を示す概略図と外観図を図 3.2に示す。本装置は平坦化を目的としておらず,触媒を
成膜したOリングを回転させながら試料表面に接触させることで,試料の局所的領域のみを加工
するものである。振れを抑制するため主軸は2段のベアリングによつて固定されており,触媒リ
ングを取り付けるヘッド部との接続部分はテーパー形状とすることで脱着ごとに発生する位置ず
れを抑制している。触媒リングの母材にはP44規格サイズ (外径 50.7111m,太さ3.5 11xlm)のフッ
素ゴム製0リングを用い,マグネ トロンスパッタリング法により触媒金属を成膜する。荷重の印
加は,Xステージを操作し試料を0リング方向へ移動させることで行い, レーザー変位計を用い
て触媒リングの移動量を測定することで制御する。触媒リングの移動中心には板バネを採用して
おり,滑らかで精密な荷重制御が可能である.触媒リングは,ロー タリージョイントを介して電
気的にポテンショスタットヘと接続されており,後述する三電極系セルでの電位制御が可能であ
る。
3日4 加工速度の触媒材料依存
前述のように様々な遷移金属が触媒材料として有効であると考えられる。ここでは,各遷移金
属をその表面への分子の吸着特性で分類して表 3.1に示す。グループAにはd軌道の空位準位が
多い46,8族の元素が属する。グループBに分類される9,10族には1から3の空位準位が存在
する。グループDやグループEに属するAuやAgなどではd軌道が占有されており,多くの分
子は吸着しない。このことからグループAやBに属する遷移金属は本力日工法における触媒として
有効に機能すると考えられる。
七 吸着する, :吸着しない,土:吸着しても弱いかあるいは条件による
各グループから1元素ずつを触媒材料として用い,純水中で局所領域加工装置を用いて加工速
度を評価した.実験条件を表 3.2に示す。試料にはSiC(0001),GaN(0001)を用いており,加工速
度の違いを考慮して実験時間はSiC,GaN各基板においてそれぞれ 1,3時間としている。接触圧力
表 3.1 化学吸着特性による遷移金属の分類 10'1り
グループ 族 元素記号
分子種
CO02 C2H2 C2H4 H2 C02 N2
A 4,5,6,8CちFe,Moなど + + + + + 十 十
Bl
9,10
Ni,Co + + 十 + + +
B2 Pt, Pd /J D + 十 十 士
C Cu,Mn + + + +
D Au + +
E 11.12 Ag,Znなど 十
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については平均的な加工痕面積である約 4×10 3 cm2を接触面積として計算した.Ptを用いてG洲
表面の加工を行った際の加工痕の一例を図 3.3に示す 1助 .Ptが接触した楕円形の領域のみが加
工されている。また,加工痕内を観察したAFM像にはステップテラス構造が確認でき,局所的に
触媒表面を基準面としたエッチングが進行していることがわかる.
表 3_2 カロエ条件 (局所領域加工装置)
試料
触媒
接触圧力
回転速度
加工時間
加工液
4H‐SiC(0001)4°o■■axis,GaN(0001)
CちNi,Pt,Cu,Au,Ag
2000 hPa
24 rpm
l時間 (SiC),3時間 (GaN)
純水
+1
+20
-
(a)位相シフト干渉顕微鏡像 (3.5×2 6 nlm2) (b)AFM像(1
図 33 局所領域加工装置で加工を行つたGaN(0001)基板の加工痕
加工速度の触媒材料依存性を図 3.4に示す。SiC,GaNいずれにおいても複数種類の遷移金属に
おいて加工が進行しており,純水中での遷移金属を用いたCAIu法によるエッチングが可能であ
ることが明らかである.また,化学吸着特性と加工速度の間には明らかな相関があり,グループ
A,Bl,B2に属するCちNl,Ptを用いた場合は加工が進行し,一方でグループDまたはEに属する
AuやAgを使用した場合は,加工が全く進行しない.以上の結果は,CAlu法において触媒がH20
分子の解離を促進していると強く示唆するものである。なお,d軌道が完全に占有されているCu
において加工が進行しているが,これは表面が僅かに酸化したことで d軌道に空準位が生じたこ
とが原因と考えられる l⊃ 。また,SiC,GaNにおける加工速度の依存性は類似の傾向を示してお
り,同等のメカニズムで加工が進行していると考えられる。
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図 3.4 各被加工物における加工速度の触媒材料依存
3.5 第一原理分子動力学計算による反応過程の解析
3.5.1 概要
遷移金属触媒と純水を用いたCARE法の反応過程が,大上らによつて第一原理分子動力学計算
を用いて解析されたИ)'b)。本解析では,GaNを加工対象として選択し,H20分子の解離吸着反
応,いわゆる加水分解反応によリエッチングが進行する際の反応経路とそのエネルギー障壁が明
らかにされている.計算手法,条件は第2章で用いたものと同様である.なお,GaN結晶はウル
ツ鉱構造 (2⊃であるがより単純な閃亜鉛鉱構造 (3C)と比較すると,Ga N結合 1個あたりのエ
ネルギー差は0.014 eVと無視できるほどであるためИ),本解析では閃亜鉛鉱型のGaN結晶をモ
デルとして用いている.
3.5.2 表面の終端構造
表面Ga原子の終端構造について検討した。Ga原子がOH終端あるいはH終端された場合の形
成エネルギーを,横軸を表面Ga原子が終端されている割合として図 3.5に示す。図より,いずれ
の終端種においてもGa原子が4個に3個の割合で終端された構造が安定であり,OH終端の場合
が最安定である.Ga N結合はGa側から3/4価,N側から5/4価の電子を出し合うことで形成さ
れているため,3/4の割合でOH終端されることで電子の収支が合うためだと考えられる。また,
終端されていないGa原子にH20が吸着するとより安定化することがわかる。終端されてぃない
Ga原子の位置を図 3.6中の位置A,あるいは位置BとしたときのH20吸着有無によるエネルギ
ー差を表 3.3に示す.H20が吸着することで顕著に安定化しており,また,位置の差による影響
はほとんどないことがわかる。以降は,表面Ga原子が3/4の割合でOH終端され,残り1/4のGa
原子にはH20が吸着した構造を用いる。
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ギー差
0   1/4  1/2  3/4   1
Rato of Ga atoms terminated
表面 Ga原子の終端割合 と終端種の違いによるエネル 図 3.6 GaN(0001)表面上へのH20分子の吸着
位置
表 3.3 H20吸着の有無と吸着サイ 卜の違いによるエネルギー差
H20吸着
非終端位置 ステップ横 テラス上 ステップ横 テラス上
エネルギー差 (ev) 0        001251.9384      2.3475
3.5.3 反応障壁の解析
ステップ端のGa原子をH20分子の解離吸着により除去する際の反応障壁を図 3.7に示す。た
だし角虫媒の効果は考慮していない。図中af点における構造をそれぞれ図 3.8″fで示している。
図 3.7より,反応経路において反応障壁が3箇所ある。第一ピークに対応するb点ではH20分子
がステップ端Ga原子に吸着するとともに,GattN結合を切断している。その後c点においてプロ
トンが隣接のN原子に移動している.新たなH20分子による同様の解離吸着プロセスがd,c`点で
みられ,第ニピー クであるf点では最後のGa N結合が切断されている.反応生成物であるGa(OH)3
が脱離したg点が終状態である。エネルギー障壁の最大値はd点における1.49 eVであり,これは
HF/SiC系における計算結果から得られた最大障壁高さ1.8 eVよりも小さい.触媒の効果を含めた
計算は未検討であるが,触媒の存在下で十分に進行しうる反応であると考えられる。
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3.6 酸化物材料への応用
3.6.1 概要
純水を加工液として用いたCARE法は加水分解反応を加工原理としていることを示した。その
ため,SiCやGaNのみならず水熱合成により作製される各種酸化物材料に対しても有効に機能す
ると推測できる。そこで,半導体基板同様に良好な表面を作製することが望まれる石英ガラスに
対して遷移金属触媒を用いたCNu法を適用し,加工特性を評価する。
3.6.2 加工速度の触媒材料依存
表 3.1に示した各グループから1元素ずつを触媒材料として用い,純水中で局所領域力日工装置
を用いて実験を行つた。表 3.4に示す実験条件で合成石英ガラスに対する加工速度の触媒材料依
存性を調査した結果を図 3.9に示す。複数種類の遷移金属において加工が進行していることがわ
かる.加工速度の触媒材料依存性はSiCやGaNに対するそれと類似であり,CちNi,Ptを用いた場
合は加工が進行し,また,グループDまたはEに属するAuやAgを使用した場合は加工が全く
進行していない。絶対値がSiC,GaNと比べて二桁程度大きいが,これは結合強度が違うことと,
単結晶ではないため加工起点が多いことが原因として考えられる。以上のことから,CNじ法が
酸化物材料に対しても有効であることが明らかである。
表 3.4 カロエ条件 (局所領域加工装置)
●   ●
Pt  Cu
試料
触媒
接触圧力
回転速度
時間
加工液
石英ガラス
CちNi,Pt,Cu,Au,Ag
2000 hPa
24 rpm
5分
純水
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
〓
??
???
?」?
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図 3.9 石英ガラスカロエ速度の触媒材料依存
3.7 触媒電位と溶液pHが加工速度に与える影響
3.7.1 概要
遷移金属を用いることでSiC,GaN,石英ガラスを加工可能であることを示した。本加工法にお
いて触媒の表面状態は,加工速度に対して多分に影響を与えると考えられる.本節では電気化学
的視点から,触媒電位や溶液 pHを変化させることで表面状態を制御し,系統的に力日工速度の変
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化を評価する.なお,触媒としては化学的安定性に優れるPtを用い,試料としては除去速度が大
きく,短時間の加工で加工量を評価可能な石英ガラスを用いる.
加工特性を検討するにあたり,触媒金属から気体が発生すると接触が阻害され,またPt膜自体
が剥離することが懸念されるため気体が発生しない範囲で実験を行 う必要がある.図3.10は,水
の電気分解で水素と酸素がそれぞれ発生する理論上の電位について,横軸を pHとして示したも
のである.いずれもネルンス トの式より導出されるものであり,電位差は1.23V,傾きはともに
59 mV/pHである。pH Oの硫酸中においてPt電極を用いて得られたサイクリックボルタモグラム
を図 3.Hに示す.電位走査速度は50 mV/sとしている。電位を負に走査することにより水素吸着
や水素発生,電位を正に走査することで酸化被膜の生成や酸素発生に起因する電流応答が確認で
き,電位制御により電極表面の吸着状態が変化していることがわかる l°。なお,水素と酸素の発
生電位差が,理論上の電位差である1.23V以上であるが,これは電極材料や電流密度に依存した
活性化エネルギーが存在するためであり,過電圧と呼ばれる.水素発生 (酸性水溶液中)と酸素
発生 (塩基性水溶液中)において電流密度 lmA/cm2が得られる電圧を過電圧とすると,Pt電極に
おけるその概略値はそれぞれ 0.1,0.75Vである lη 。実験は,酸素と水素の発生が確認されない電
位内において,pHを013の範囲として行つている.
pH
図 310 酸素,水素発生電位のpH依存性
酸素発生
酸化被膜生成
｀ 水素発生
‐0.4  00  04  0.8  1 2  1.6  20
Poten‖al Ⅳ vS SHE]
図 3H 05M硫酸中 (pH O)におけるPt電極のサイク
リックボルタモグラム 走査速度は50 mV/s
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3.7.2 触媒電位制御 システムの開発
実験にあたり,触媒金属の電位を正しく制御可能なシステムの構築が必要不可欠である 1粉.電
極を電解質溶液に浸漬し,電圧 Vを印加したときの電位分布を図 3.12に示す.正極と負極間の
電位差 (セル電圧)は印加電圧に等しく制御可能である.しかし,溶液の電位は沢1定できない上
に,両極ともにPtであつたとしても界面に存在するイオンの種類や濃度は正極と負極で異なるた
め,正極の電圧 (Vl)と負極の電圧 (V2)をそれぞれ測定または制御することはできない。また ,
セル電圧を変化させるとVlとV2が同時に変わってしまう。
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ここで左側の電極で進行する反応を調べたいとする.そのような電極を作用電極という。この
とき,セル電圧を∠Vだけ変化させてもV2が~定であれば, Vlが∠Vだけ変化するため作用極
側の電位を制御できる.この右側の電極のような性質をもつ電極系を,基準電極と呼ぶ。ただし,
基準電極と溶液間の電位差は沢1定できないため,作用電極側の電位は相対的にしかわからない。
このように,基準電極を用いることで作用電極の電位を制御可能となるが,両電極間に電流が
流れると溶液抵抗による電圧降下が生じ,また,基準電極そのものも,完全に非分極性でないた
め,電位がずれる。電位を一定に保つためには,対向電極 (補助電極)が一般的に用いられる。
電流の大部分は対向電極へ流し,基準電極へは微小電流を流して作用電極の電位を定める。この
とき電位の制御を自動的に行 う装置をポテンショスタットと呼ぶ。このような作用電極,基準電
極,対向電極とポテンショスタットを組み合わせた三電極系セルを作製し,局所領域加工装置に
組み込む。なお,基準電極としては飽和銀一塩化銀 (Ag/AgCD電極を採用する.ポテンショスタ
ットは自作したものを使用している.回路主要部の概要は図 3.13に示すとおりである 19).
電気的中性領域
??
?
?
―
―
―
―
―
―
―
﹈
）
+
_」____……… … …… 」 ― ―:           l
:               :
:               :
負極
(陰極)
甲
電気二重層
甲
電気二重層
図 3.12 電気化学セル内の電位分布概略図
図 3.13 ポテンショスタット回路概要図
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3.7.3 各溶液における触媒電位依存性の評価
石英ガラスを試料とし,加工速度の触媒電位依存を,pH l,3,7,10の各溶液を用いて調査した。
溶液には硝酸,リン酸緩衝液,水酸化カリウム水溶液を用いて,それぞれのpHに調整している。
なお,リン酸緩衝液は25 mMのNa2HP04とKI12P04の混合液でありpH緩衝能 2の を有している。
電極と溶液の関係に依存して成 り行きで決まる開回路電位である自然電位の実測値はそれぞれ
0.88,0.77,0.52,0.37 V vs.SHEである。表 3.5の実験条件で行った各溶液における実験結果を図
3.14に示す。すべての溶液において加工速度が触媒電位に依存して変化している。
各 pHにおける実験結果を,Pt触媒の自然電位と加工速度が最大となる電位 (ピー ク電位)を
整理して図 3.15に示す。なお,黒丸で示した自然電位はpHが塩基側に移動するにつれて負にな
つており,これはH+イオンや OH「イオンの濃度変化に起因するものである。図 3.14aに示すpH l
の硝酸を用いた際の実験結果においては,ピー ク電位がおよそ1.O V vs.SHEであり,0.3Vより負 ,
または 1.5 V vs.SHEより正な電位では加工速度はほぼ0である.ピー ク電位である1.O V vs.SHE
では,図3.Hに示したサイクリックボルタモグラムからわかるように酸素吸着が進行している。
pH Oの硫酸中においてPt表面は0.4 V vs.SHEより負な電位で水素被覆され,それより正の電位
において水素は吸着しないことが報告されており21),矛盾しない結果である.一方,図3.14d
に示すpH Hの水酸化カリウム水溶液を用いた際の実験結果においては,ピー ク電位が水素発生
電位付近に位置している,Pt表面には水素が吸着していると考えられる。このことから,ゴイオ
ンが高濃度に存在する酸性溶液中ではPt表面に酸素吸着が進行した状態において最大の力日工速度
が得られ,一方,OH~イオンが高濃度に存在する塩基性溶液中では,水素吸着が進行した状態に
おいて最大の加工速度が得られると考えられる。なお,このように触媒表面の吸着状態に依存し
て加工速度に顕著な変化がみられ,0にまで低下するという結果は,本加工法の加工原理が化学
的な作用であることを示している。
図 3.16に,各pHにおけるピーク電位での加工速度をプロットしている。酸`性溶液あるいは塩
基性溶液を用いた場合に高加工速度が得られている。中性溶液を用いた場合は,反応を担 うと予
想されるH+イオンまたはOH~イオンがいずれも十分存在しないためだと考えられる。なお,中性
溶液中においても加工速度は電位に依存している。これはピーク電位である0.2 V vs.SHE付近に
おいて Pt表面には吸着原子が存在せず,分子との反応性が増加することが原因だと考えられる。
このような知見をもとに,計算機シミュレーションを用いた反応経路の解析が進むと期待される:
表 3.5 カ日工条件 (局所領域加工装置)
石英ガラス
Pt
1000 hPa
24 rpm
15分
硝酸 lpH l,3),リン酸緩衝液 oH7),
水酸化カ リウム水溶液 oH ll)
試料
触媒
接触圧力
回転速度
加工時間
力Π工液
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3.7.4 水素水 を用 いた加工
3.7.4.1 概要
力日工速度が電位によつて変化する原因は,触媒表面の吸着状態が変化するためであると考察し
た。このことについて,水素水を用いて実証実験を行つた。なお,水素水とは水素を積極的に導
入した水のことを指し,強い還元力を持つため半導体基板などの洗浄にも用いられている 22),2つ。
水溶液中の水素分子は水素イオンにならないため,溶液 pHには影響を与えない.水素水中に Pt
を導入すると多くの水素分子が解離吸着することが知られており,触媒活性が顕著に低下すると
予想される。
3.7.4.2 加工特性の評価
中空糸気体透過膜を用い,純水に対して供給圧を 1.4 atmとして水素を導入し,水素水を準備し
た。pHの実沢1値は5.5程度と純水と同等であり,水素水中に浸漬したPtの自然電位は-0.2 V vs.
SHEである。純水中での電位に比べて約0.8V低いことから,電子授受を伴 う水素吸着の発生が
確認できる.触媒にPtを用い,水素水中で石英ガラスの加工実験を行 う.20分間加工を行つたと
ころ一切の加工が進行せず,このことから表面吸着が触媒活性を変化させることが明らかである.
3.8 開回路における加工速度のpH依存
3.7.3項では電位制御の有効性を示したが,本項では装置として簡便な形態である開回路におけ
る加工速度のpH依存性を評価した。表 3.6に示した複数種類の水溶液を用いた際の,各溶液に
おけるPt触媒の自然電位はそれぞれ図 3.17に示すとおりである。被加工物を石英ガラスとした
時の加工速度のpH依存を図 3.18aに示す。カロ正速度はpHによつて大きく変化しており,pH 2-3
程度の弱酸溶液を用いることで加工速度が最大となることがわかる。これは,酸性溶液が反応を
表 3.6 カロエ条件 (局所領域加工装置)
試料
触媒
接触圧力
回転速度
加工時間
加工液
石英 ガラス,4H―SiC(0001)4°ご卜axis
Pt
2000 hPa
24 rpm
5分(石英ガラス),1時間 (SiC)
硝酸 lpH 04),純水 oH 5.5),塩化カリウ
^水
溶液 oH 6),
リン酸緩衝液 oH7),水酸化カリウム水溶液 oH 10-13)
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6  8 10
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図 317 各溶液のpHと自然電位プロット
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図 3.18 各基板材料に対するPt触媒における加工速度の溶液依存性
促進していることに加え,弱酸性溶液における自然電位が図 3.15に示したようにピーク電位とお
およそ一致しているためである。また,4H―SiC(0001)基板を試料とした際の加工速度の溶液依存
性を図 3.18bに示す。石英ガラスにおける溶液依存性と同様に酸性溶液で高加工速度が得られて
おり,加エメカニズムが同等であることを示唆している。
同様に開回路における加工速度の溶液pH依存性を,触媒としての有効性が示されているNiを
用いて行つた。NiはPtに比べて化学的に不安定であるため,液性により表面状態が変化する.そ
のため溶液pHに対してPtと異なる傾向を示すと推測される.Niを触媒として用い,表3.7に示
す条件で石英ガラスとGaNに対する加工速度のpH依存性を開回路において評価した結果を 図
3.19に示す.加工速度はいずれも酸性溶液を用いることで増加しており,これはPt触媒使用時と
同様の機構であると考えられる。一方,Ptにおける傾向と異なり,塩基性溶液中での加工速度が
1210
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自然電位下において大きい。Niは塩基性溶液中で酸化膜を形成していると考えられるが2o,25),
Ni酸化物が優れた触媒として機能していると考えられる。
表 3.7 カロエ条件 (局所領域加工装置)
試料       石英ガラス,GaN(0001)
触媒            Ni
お癸角虫[Eラ勺                    2000 hPa
回転速度           24 rpm
時間     5分(石英ガラス),3時間 (GaN)
加工液 器「鵠ィ腸91茉孫ノ緻 液
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図 3.19 各基板材料に対するNi触媒による加工速度のpH依存性
3.9 加工速度の安定化に関する検討
重要な加工特性として,加工速度に加え,加工安定性が挙げられる。そこで,Ptを触媒として
用い,表3.8に示す実験条件でpH l,3,5.5,7,11における石英ガラスの加工速度を5分ごとに評価
した。図 3.20に示すように,加工速度の絶対値と低下度合いに相関はない一方で,pH l,7の溶
液を用いた場合は加工速度が低下し,pH 3,5.5,11のときには低下しない。図 3.21に示すように
加工後の触媒リング表面に機械的損耗は確認できない。このような結果から,速度低下の原因は
加工により生じた珪酸系生成物のPt表面への付着だと推測できる。等電点がpH 3にある珪酸26)は
,H3や5.5において電気的中性を保つているが,pH l,7ではそれぞれ正・負に帯電するためPt
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表面に付着しやすいと考えられる。また塩基性溶液には可溶であるため,pH Hにおいては生成物
の拡散速度が大きく,付着量が少ないと考えられる.
触媒活性の低下を抑制する手法について検討した。加工速度が低下しやすい硝酸 lpH l)を加工
液として用い,5分間加工毎に触媒リングを,珪酸が易溶なHF溶液に浸漬 (1分),超純水によ
る流水洗浄 (2分),または超音波洗浄 23),2⊃(2分)によつて処理した。超音波洗浄においては
Pt膜の剥離を防止するため,高周波域の洗浄装置 (KAIJO,ハイメガソニック,9501Hz)を使用
した。各洗浄方法において3回ずつ加工を行つた際の加工速度の変化を図 3.22に示す.図から明
らかなように,いずれの方法においても加工速度の低下が抑制されており,特に超音波洗浄にお
いては処理により力日工速度が増加している。洗浄によりPt表面の汚染が除去されるためだと考え
られる.以上の結果から,加工生成物の付着による加工速度の低下は各種洗浄により抑制可能で
あることがわかる.
表 38 カロエ条件 (局所領域加工装置)
5       10
Time[min]
図 3.20 各溶液における有英ガラス加工速度の時間変化
試料
触媒
接触圧力
回転速度
加工時間
加工液
石英ガラス
Pt
2000 hPa
24 rpm
計 15分
硝酸 lpH l,3),純水 oH5.5)
リン酸緩衝液 oH7),水酸化
カリウム水溶液 (pH H)
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図 3.22 触媒 リング (Pt)洗浄時の石英ガラス加工速度の
時間変化.溶液は硝酸 (pH l).
図 321 加工実験後の触媒リング表面形状
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続いて,Crを触媒として使用したときの純水中における加工速度の時間変化を図 3.23に黒丸
で示す。Ptとは異なり,純水中であつても加工速度は急激に低下することがわかる。カロエ生成物
の付着のみならず,Crにおいては酸化の影響も考えられる.そこで純水中に触媒リングを3時間
浸漬後に同様の実験を開始した際の結果を図 3.23の自丸で示す。初期速度は僅かに低下している
が,酸化の影響は大きくないことが明らかである.続いて洗浄による加工生成物除去の効果を検
討するため,10分間加工毎に流水洗浄 (2分),または超音波洗浄 (2分)を行つた際の加工速度
の時間変化を図 3.24に示す。流水洗浄には効果がないことから,Ptに比べてCrは加工生成物と
強く結合していると考えられる。一方,超音波洗浄には一定の効果があり,安定な加工性能を実
現可能だと考えられる。
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図 3.24 触媒リング (Cう洗浄時の石英ガラス加工速
度の時間変化
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図 3.23 石英ガラス加工速度の Cr浸漬時間依存
3.10 HF溶液を用いたCARE法における電位制御の有効性
上述のように加水分解を加工原理とするC」こ 法では,電位制御による触媒吸着状態の制御が
有効である。そこで,HF溶液を用いたCARE法においても電位制御の有効性を検討する,局所
領域加工装置を用いて高濃度HF溶液中でのSiC基板に対する加工速度のPt触媒電位依存性を調
査した。実験条件を表 3.9に示す。なお,用いたIIF溶液 (25 moν173におけるpHは-0.4,Pt触媒
の自然電位は1.l V vs.SHEである。酸素発生を懸念して電位操作範囲は1.4 V vs.SHEまでとする。
実験結果を図 3.25に示す。加工速度は明確に触媒電位に依存しており,電位を正方向に変化させ
ることで増加している.酸素吸着の進行,あるいは SiCからの電子移動を促進することが原因と
考えられる。1.4 V vs.SHEにおける加工速度は,自然電位における速度と比較して 1.7倍であり,
平坦化加工への応用が期待できる.なお,0.2 V vs.SHEでは一切の加工が進行していないことか
ら,HF溶液を使用した系においても触媒の作用は化学的な効果であることは明らかである。
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表 3.9 カ日工条件 (局所領域加工装置)
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接触圧力
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図 3.25 4H―SiC(0001)加工速度の触媒電位依存
3.11 結言
本章では,遷移金属の触媒作用によりH20分子が解離吸着することで進行するCARE法を提案
した。また,様々 な条件下でカロエ実験を行い,CARE法の加工特性を明らかにした。以下に本章
で得られた結果及び知見をまとめる。
(1)基礎的な実験装置として局所領域加工装置を開発した.平坦化加工装置に比べて能率性 。再
現性に優れ,また,高い圧力での加工が可能である。三電極系電位制御機構を備えており触媒電
位の制御が可能である。
(2)SiCとGaNに対する加工速度の触媒材料依存を,複数種類の遷移金属を用いて調査した.不
完全に占有されたd軌道を有するCrやNi,Ptが触媒として有効である一方で,d軌道が閉殻構造
であるAuやAgにおいて加工は成されず,CAREカロエにおける触媒作用は遷移金属としての性質
が多分に影響していることを明らかにした。また,SiCとGaNに対する触媒依存性は類似してお
り,加工機構が同様であると考えられる.
(3)CARE法の反応機構を明らかにするため,GaNがエッチングされる際の反応過程が第一原理
分子動力学計算機シミュレーションを用いて大上らによって解析された.まずはGaN表面構造に
ついて検討を行い,Ga原子は3/4の割合でOH終端され,残り1/4のGa原子にはH20が吸着し
た状態が最安定であることが示された。
“
)触媒非存在下において加水分解によりGaNのエッチングが進行する際の反応障壁は 1.49 eV
であることが示された.この値はHF/SiC加工系における障壁高さに比べて低く,十分な実現の可
能性を有していることがわかった。
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(5)CARE法の加工原理が加水分解反応であることから,水熱合成により作製される酸化物材料
に対して有効だと予想し,石英ガラスの加工を行つた。SiCやGaNに対する依存性同様に,Ct Ni,
Ptを用いることで加工が可能であることを見出した .
(6)触媒表面状態が加工速度に与える影響を明らかにするため,Pt触媒の電位を制御 しpH l,3,7,
11における各溶液中での,石英ガラスに対する加工速度の触媒電位依存を評価した。すべてのpH
において加工速度は触媒電位に対する依存性が存在することがわかった。加工速度の変化は触媒
表面の吸着状態に起因するものであり,各pHにおいて最大の加工速度が得られる条件は,酸性
溶液中では酸素吸着,塩基性溶液中では水素吸着が進行した状態であると考えられる.
(7)加工液に水素水を用いるとCNu加ェが一切進行しないことを示し,触媒表面の吸着状態が
加工速度に著しい影響を与えることを実証した。
(8)開回路においてカロエ速度はpHに依存し,pH 2,3付近に加工速度のピークが存在することを明
らかにした。弱酸性におけるPtの自然電位が最適な電位付近に存在するためだと考えられる.
(9)加工速度が時間とともに徐々に低下することを示し,加工生成物の吸着による触媒の不活性
化が原因であると考察した。触媒表面の洗浄手法を検討し,HF溶液への浸漬,流水,超音波水に
よる洗浄が有効であることを明らかにした。
(10)HF溶液を用いたCARE法によるSiCの加工において,触媒電位の制御が高能率化に効果的
であることを示した.カロエ速度は電位に依存して変化し,1.4 V vs.SHEにすることで開回路時の
1.7倍の加工速度が得られることがわかった。また,水素吸着が進行する方向に電位を振ると一切
の加工が進行しなくなることから,HF溶液を用いた系における力日工機構も化学反応のみに基づく
ものである。
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4.1
第4章 機能性材料基板の平坦化加工
緒言
第 3章では,遷移金属触媒の存在下において H20分子の解離吸着反応により加工が進行する
CARE法を提案し,基礎実験によりSiC,GaN,石英ガラスのエッチングが可能であることを示し
た。本章では,平坦化加工装置を用いてSiCならびに複数の機能性酸化物材料基板に対するC劇こ
法の平坦化加工特性を評価する.なお,GaN基板の平坦化加工結果に関しては詳細な検討を行つ
たため,次章でまとめて述べる。
4.2 装置構成
製作した基板全面平坦化加工装置について述べる。本加工装置はCARE法により基板全面を平
坦化することを目的に製作されており,4インチ径にまで対応することができる。本装置は図 4.1
に示すように,加エモジュ ルと制御盤によつて構成されている.揮発性が高い薬液の使用を想定
して加エモジュールは無機ツト気ラインに接続されており,外部に対して負圧に保たれている.Ⅲ
溶液などの腐食性が高い薬品を使用しないため,装置構成材にはステンレス等を使用可能である。
加エモジュ ル内に配置された加工槽の構成を図 4.2に示す。パッドと基板それぞれの回転機構に
加え,基板の揺動機構も備えている。前章で行つた基礎実験により,触媒電位の制御が加工速度
の制御に効果的であることを示した。そのため,三電極電位制御システムを導入している.大面
加エモジュー ル 触媒パッド(作用電極)基準
図 4.1 基板全面加工装置全体図
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図 4.2 装置構成と加工槽の側面図
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積を有する触媒パッド全面を作用電極とするためには,同等の面積を持つ対向電極を用いる必要
がある。本装置では Ptを成膜したPVCシートを対向電極として採用している。作用電極と完全
に対向することが望ましいが,装置構成上,図4.3に示すように触媒パッドのうち,基板ホルダ
に到達前のおおよそ半分の領域に対向するように配置している.
パッド表面の構造について検討した.パッド表面には, ウェハとパッドとの吸着を抑制すると
同時に,加工液を基板表面に供給するために同心円状の溝が複数形成されている (図2.4).溝側
面にはPtがほとんど成膜されていないため,大きな電気抵抗が存在しパッド全面を等電位に制御
できない.そこで溝を排除し,図4.4に示すようにo41rlllmの穴を10111m間隔で格子配置したパッ
ドを用いる.なお,パッド裏面には格子状の溝を配してすべての穴を接続している.上記の装置
構成においてパッド全面を等しく電位制御できることを確認するため,pH 3の硝酸を加工槽に注
いて触媒パッドの電位を制御した.-0.5,1.3 V vs.SHE程度の電位をそれぞれ与えると,Pt成膜シ
ー トが対向する領域全面で触媒パッドから水素や酸素が目視できる程度に発生する。ただし,気
体が長時間発生すると対向電極やパッド上のPtが剥離するため,気体が発生しない電位範囲で制
御を行 う必要がある.
図 4.5に示す基板ホルダのリテーナリング材質について検討した。純水中で焼結 SiC製リテー
ナを用いて加工すると,Pt膜が 1時間程度で剥離する (図 4.6)。ここで,HF溶液または純水を
それぞれ用いて平坦化加工を行った後のリテーナ リング表面形状像を図 4.7a,bに示す.C劇こ 加
工時は基板だけでなくリテーナリング表面もエッチングされている。純水中で加工を行つた表
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い
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図 45 基板ホルダの概略図
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面は,HF溶液中で加工を行つた表面に比べて著しく大きなラフネスを有しているため,Pt膜が機
械的に摩耗すると考えられる.純水を用いた場合は焼結体表面に露出している様々な結晶面や焼
結助剤に対する反応選択性が大きいことが考えられる。そこで,単結晶サファイアを用いてリテ
ーナリングを作製した。コス トを考慮し,図4.8に示すようにリテーナリングの一部のみを単結
晶サファイア製としている。
+10
Pヽヽ、99.075 nm,rrns:5.824 nnl,Ra:4.637 nmP一ヽ41260.305 nln,rrns:14.170 ntn,Ra1 9.217 nm
(a) F{F l6}F+rfir (b)純水中で加工
図 4.7 SiC焼結体製 リテーナリング表面の位相シフ ト干渉顕微鏡像 (64X48 μm2)
(a)構造概略図                0)単結晶
図 4.8 単結晶サファイアを部分的に用いた基板ホルダ
+10
‐10
4.3  4H‐SiC基板0平坦化カロエ
4.3.1 加工後表面の評価
複数の遷移金属が触媒として有効と考えられるが,ここでは化学的安定性を考慮してPtを用い,
加工液としては純水を用いることで4H‐SiC表面の平坦化加工を行つた。純水を加工層に導入した
のち実源lpH値は約5.5程度の弱酸性であつた。これは大気中の二酸化炭素が溶解したためである。
2インチn型4H―SiC(0001)On_aXiS,4°ofF―axis基板を試料として使用し,表4.1に示す加工条件で
平坦化加工装置により3時間加工した,加工前後表面の形状像を図 4.9,図4.10に示す。加工後
on―axis基板,4°off―axis基板はいずれも原子レベルで平坦であり,本手法がSiC表面の平坦化加工
リテーナリング
o)単 サファイア部
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に有効であることが明らかである。また,図4.9cに示すようにon―axis基板表面には直線的なス
テップ端を持つ 1バイレイヤー高さのステップテラス構造が形成されており,テラス幅は広狭交
互の周期性を有している。これはIIF溶液を用いたCARE法による加工後表面と同様の構造であ
る。図 4.10に示すように4° off―axis基板表面にはテラス構造が確認されないが,これはAFMの
横分解能が不足しているためである。また,加工圧力,回転速度を800 hPa,25 rpmとした際の4°
ottaxis基板の加工速度は14.OШ山 と,HF溶液を用いた場合と比べると小さいが,微小な表面ラ
フネスの除去のみが要求されるプロセスヘの応用展開へは十分な値といえる.
表 4.1 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工時間
加工液
2インチ4H―SiC(0001)On_,4°off‐axis基板
Pt
200 hPa
10 rpm
3時間
純水
P一ヽた1.622 nm,rlns:0.097 nln,Ra:0.076
(a)加工前表面形状 (2X2Hm2)
Pヽ｀_5.841 mn,rtns1 0.169m,Ra:0.131
(b)加工後表面形状 (2X211m2)
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
〓
???
Distance lllm】
(c)加工後表面断面形状
加工前後の 4H―SiC(0001)On_aXiS基板表面AFM像図 4.9
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Pへ｀_0.957 nln,rllns:0.066n■1,Ra: .052
(b)AFM像(lXl岬2)
Pヽ｀、0.771 nm,rllns:0.092 nm,Ra:0.074 nm
o 位相シフト干渉顕微鏡像 (71×53脚m2)
表 4.2 カロエ条件
+1
+1
図 4.10 加工後の4H―SiC(0001)4°ofF―axis基板表面形状像
4.3.2 加工速度の溶液 pH依存
第3章で述べた基礎実験 (図3.18b)において,酸性溶液を用いることで高加工速度が得られ
ることを示した.そこで,表4.2に示した実験条件において基板平坦化加工における力日工速度の
溶液pH依存性を評価した。実験結果を図 4.Hに示す。pH 3の硝酸を用いた場合の加工速度は,
純水使用時に比べて 2.5倍であり,基礎実験結果に対応した依存性が基板平坦化加工においても
同様に得られている。
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工時間
加工液
2インチ 4H―SiC(0001)
4°oFaxis基板
Pt
200 hPa
10 rpm
3時間
硝酸 oH3),純水 lpH 5.5)
?
?
?
?
?
?
〓
??
?
?
?」
?
??
?
??
10
pH
図 4.H 4H―SiC(0001)4・oiaxis基板加工速度のpH依存
4.4 石英ガラス基板の平坦化加工
4.4.1 加工後表面の評価
触媒としてPt,加工液として純水を用い,表4.3に示す加工条件で実験を行つた.試料には 2
インチサイズの合成石英ガラス基板を用いている。加工前後表面の位相シフト干渉顕微鏡像,AFNII
像をそれぞれ図 4.12,図4.13に示す。位相シフト干渉顕微鏡領域においてラフネスは0.6 111n rlns
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から0.2 1111n rIIlsへと大幅に改善している。また,AFM領域において加工前表面にはスクラッチが
確認されるが,加工後表面には観察されない。ラフネスも0.4 nln Hlllsから0.  llln rlxlsへと改善さ
れており,原子レベルで平滑な表面を有している。以上の結果から,本加工法が酸化物材料基板
の平坦化加工に対しても有効に機能することが明らかである.
表 4.3 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工時間
加工液
2インチ石英ガラス基板
Pt
200 hPa
10 rpm
30分
純水
+10+10
-10 ‐10
Pヽ｀、7.475 nln,rms:0.612 nm,Ra:0.496 nmP―Vl.582 nln,rlns:0.164 ntn,Ra:0.131 nm
(c)加工前表面 (d)加工後表面
図 4.12 加工前後の石英ガラス基板表面位相シフト干渉顕微鏡像 (64×48脚m2)
Pへ‐_11.597 nln,■ms:0.381 nm,Ra:0.290 nm
(a)カロエ前表面
Pヽヽ、1.169 nln,rms:0.103 nm,Ra:0.081 nIIn
図 4.13 加工前後の石英ガラス基板表面AFM像
o)加工後表面
oXlぽ)
+1+1
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4.4.2 加工速度の回転速度依存
定盤回転速度を変化させ,加工速度の回転速度依存性を評価した。基板の回転速度は定盤に比
べてl rpm大きく設定している.実験条件を表 4.4に示しており,溶液が飛散しないよう最大の
回転速度は30 rpmとしている.実験結果を図 4.14に示す.回転速度の増加に伴い加工速度が増
加し,回転速度が30 rpmの時の加工速度は約300-であつた。報告されている砥粒研磨の加工
速度に比べて最大2桁程度遅いがり~⊃,本実験での回転速度範囲では飽和していないため,回転
速度と圧力の増加で大幅に加工速度は向上すると期待される。
表 4.4 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
カロエ時間
加工液
2インチ石英ガラス基板
Pt
400 hPa
10-30 rpm
10分
純水
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
?
???
??
0      10      20      30
Rotalon[rpm]
図 4.14 石英ガラス基板加工速度の回転速度依存
4.4.3 加工速度の安定化
前章 3.9節では,局所領域加工装置を用いた石英ガラス加工実験により,加工速度が徐々に低
下することを示した。その原因は,加工により生じた珪酸イオンが触媒表面へ付着することであ
り,超音波水などにより触媒表面を洗浄することで加工速度の安定化が可能であることを示した。
本節では,超音波洗浄機構を基板平坦イヒ加工装置に導入することで,同様に加工速度の安定化を
行 う。
まず,触媒表面の洗浄を実施せず,表4.5に示す実験条件において加工速度の経時変化を評価
した。試料は2インチ石英ガラス基板であり,加工液である純水は 1時間ごとに交換している。
図 4.15に示すように加工速度は時間とともに著しく減少することがわかる。続いて,超音波洗浄
機構を導入し,加工速度の安定性を評価した.装置構成を図 4.16に示す.洗浄装置の有効径は 6
11111nと基板サイズに比べて小さいため,洗浄装置位置をパッド半径方向へ揺動している。超音波
洗浄実施時の加工速度の時間変化を図 4.17に示す。加工速度が安定しており,洗浄効果が明確に
確認できる。
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表 45 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工液
2インチ石英ガラス基板
Pt
400 hPa
10 rpm
純水
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
???
?
???
??
2    3
Time[h]
図 4.15 石英ガラス基板加工速度の時間変化
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?
??
?
?
?
?
?
?
2     3
Time lh]
図 4.16 超音波洗浄装置を導入した平坦化加工装置 図 4.17 超音波洗浄実施時加工速度の時間変化
4.4.4 加工速度の触媒電位依存
加工速度の触媒電位依存性を調べた。最大の加工速度が得られるpH 3の硝酸を加工液として用
い,表4.6の実験条件で石英ガラス基板を加工した。溶液中でのPtの自然電位は約0.8 V vs.SHE
である.気体発生を避けるため-0.6から1.4 V vs.SHEの範囲内で電位を制御する.実験結果を図
4.18に示す。局所領域加工装置を用いて得られた結果と同様に,加工速度が電位によつて変化し,
おおよそ 0.8 V vs.SHEにおいてピークを持っている。また,-0.2Vより負,あるいは 1.4 V vs.SHE
より正の電位においてほとんど加工が進行 しない.この結果は基礎実験結果 (図3.14b)と良い
一致を示 している。
加工速度を容易に制御可能であるとい う結果は実用上有用と言える.一般に,研磨加工におい
て加工速度が過大であると平滑な表面は得 られない。そのため,従来用いられている砥粒研磨で
は,パッドや砥粒種を段階的に変更していくことで徐々に平坦,平滑表面を実現する。装置間の
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基板搬送や洗浄の必要があり,高コスト化の一因である。一方,本手法では触媒電位により容易
に加工性能を制御可能であり,単一カロエ装置において能率的に最終表面を実現可能といえる。
表 4.6 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工時間
加工液
2インチ石英ガラス基板
Pt
400 hPa
10 rpm
30分
硝酸 oH3)
200
100
0
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
【?
?
?
?
?」
?
??
?
??
-1.0‐0.5  0.0  0.5  1.0  1.5
Potential[V VS.SHEl
図 4.18 硝酸中での加工速度の触媒パッド電位依存
4.4.5 開回路における加工速度の pH依存
開回路構成において石英ガラスに対する加工速度の溶液 pH依存を調べた。実験条件を表 4.7
に示す。酸性溶液としては硝酸を,塩基性溶液としては水酸化カリウム水溶液を用いて任意のpH
に調整する。被カロエ物を2インチ径の石英ガラスとして得られた加工速度のpH依存を図 4.19に
示す。 pH 3の硝酸を用いた時の加工速度は,純水を溶液として用いた場合に比較して約 2倍で
あり,基礎実験結果 (図3.18a)と同様に開回路においてpHの最適化による高加工速度化が可能
である。
表 4.7 カロエ条件
2.0
試料
触媒
カロエ圧力
回転速度
加工時間
加工液
2インチ石英ガラス基板
Pt
400 hPa
10 rpm
30分
硝酸 lpH Oイ),純水 lpH 5.5),水
酸化カリウム水溶液 oH 10-13)
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?
?」?
???
??
12
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
「
、
．
、
?
?
?
?
?
?
?
?
‐
‐
?
?
●
● ●・
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図 4.19 石英ガラス加工速度のpH依存
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4.4.6 加工速度の触媒材料依存
基礎実験により石英ガラスに対する有効性が示されたCrやNiを触媒として用い,基板平坦化
加工に応用した。まず,パッド母材の最適化を行う.CrやNiをフッ素ゴム上に成膜し平坦化加
工を行うと,摩擦が強く安定的に加工を行うことができない.一方,通常砥粒研磨で使用される
発泡ウレタンパッドを使用することで安定した加工が可能である。マグネ トロンスパッタリング
法により発泡ウレタンパッドにCrを成膜した際の外観図と表面形状像を図 4.20に示す .
(a)外観図               ⑩)光学顕微鏡像 (640×480脚ぼ)
図 4.20 Ptを成膜した発砲ウレタンパッド
Pt,CrまたはNiを成膜した発泡ウレタンパッドを用い,表4.8に示す実験条件で2インチ石英
ガラス基板の平坦化加工を行つた。各加工条件における加工速度をそれぞれ表 4.9に示す.なお
比較として,Pt触媒と純水を用いたカロエ系においてフッ素ゴムを母材として用いた際のカロエ速度
も記載している。Pt触媒を用いた場合において母材の違いを比較すると,フッ素ゴムではなく発
泡ウレタンを使用することで加工速度は40%減少している。しかし,発泡ウレタンを母材として
用いた際の加工速度を比較すると,Pt触媒と純水を用いた場合に比べて,Cr触媒と純水を使用す
る場合は 3.0倍,Ni触媒と水酸化カリウム水溶液を使用した場合は 6.3倍にそれぞれ増加 してい
る.基礎実験により得られた結果ではそれぞれ4.7倍(図3.9),6.1倍(図 3.19a)に増加 してお
り,妥当な結果といえる。図 4.21,図4.22に,それぞれCr触媒,Ni触媒を用いてCARE加工を
行った際の加工後表面形状像を示している.いずれにおいても平坦かつ平滑な表面が得られてお
り,CrやNiを触媒として用いることで能率的な平坦化加工が可能であるといえる.
表 4.8 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工時間
加工液
2インチ石英ガラス基板
Pt,CちNi
400 hPa
10 rpm
10分
純水 et,Cう,水酸化カリウム水溶液 oH H,Ni)
0卜皿2)
56
第4章 機能性材料の平坦化加工への応用
表 4.9 カロエ速度の加工系依存性
触媒
溶液
パッド母材
加工速度 (nm/hn
加工速度比
Pt
純水
発泡 ウレタン
116
1
Cr
純水
発泡ウレタン
348
3.0
Ni
KOH lpH H)
発泡 ウレタン
735
6.3
Pt
純水
フッ素ゴム
194
1.7
+1
+1
P ■ヽ10.293 nln,rlns:0.246 nm,Ra:0.180 nm
(a)位相シフト干渉顕微鏡像 (71×53脚m2)
P ‐ヽ、7.752■■1,rlns:0.180 nln,Ra1 0.138 nln
(a)位相シフ ト干渉顕微鏡像 (71×53脚m2)
(b)AFM像(lXl四2)
図 4.21 Cr触媒を用いたカロエ後石英ガラス基板の表面形状像
P ‐ヽ_0.677 m9■ns:0.070 nnl,Ra:0.056 1un
Pヽヽ_0.426 nm,rllns:0.053 nln,Ra:0.043 nIIn
+1
+1
o)AFM像(lXlν田2)
図 4.22 Ni触媒を用いた加工後石英ガラス基板の表面形状像
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4.5 単結晶酸化物材料の平坦化加工
4.5.1 概要
遷移金属を用いたCARE法により,酸化物材料である石英ガラスが平坦化可能であることを示
した。本加工法の加工原理を考慮すると他の酸化物材料に対しても有効であると考えられる。そ
こで,触媒としてPtを,加工液として純水を用いたCARE法を,サファイア基板やZno基板と
いった単結晶酸化物材料基板の表面平坦化加エヘと応用する。
4.5.2 サファイア基板の平坦化加工
試料として市販の2インチサファイア基板 (0001)面を用い,表4.10に示す条件で3時間加工
した。加工前後の位相シフト干渉顕微鏡像とAFM像をそれぞれ図 4.23と図 4.24に示す。位相シ
フト干渉顕微鏡観察領域において,力日工前表面は十分な平坦性を有しているが,加工後もその平
坦性を維持している。また,AFM観察において,加工前にはステップテラス構造が確認されるも
ののステップ端は波打つた形状である。一方,CARE力日工を行つた表面には直線的なステップ形
状を有するステップテラス構造が確認できる。また,ステップ高さは1バイレイヤーに相当する
約0.2-0.31111nであり,C月じ加工後表面はステップバンチングのないステップテラス構造を有す
る。加工速度は3-と,CMPによる加工速度のと比較して3桁程度劣つているが,一般的に
整ったステップテラス構造得るためにアニール処理が必要とされておりつ
~8),本加工法がアニー
ルに代わる最表面処理技術として有用であると考えられる。
表 4.10 加工条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工時間
加工液
2インチサファイア(0001)基板
Pt
400 hPa
10 rpm
3時間
純水
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Pヽヽ、12.439 nln,rlns:0.1 64 nIIn,Ra:0.107m
o加工前
図 423 加工前後のサファイア
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P―V:1.236 nln,rlns:0.151 nm,Ra:0.122 nm
o)カロエ後
基板表面位相シフト干渉顕微鏡像 (64×48 μm2)
+2+2
‐2
+1+1
Pヽ｀_0.9401■L rlns:0 122 nm,Ra:0 102nm
(a)加工前表面形状 (l Xlμm2)
P ‐ヽ_0.779 ntn,rIIns:0.107 nnl,Ra:0.090 nln
(b)加工後表面形状 (1×l μm2)
﹇?
?
〓
?
?
〓
0.50
0.25
0.00
-0.25
‐0.50L_
0.0 0.2   0.4   0.6   0.8   1.0
Distance lμm]
(c)カロエ後断面形状
図 4.24 加工前後のサファイア基板表面AFM像
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4.5.3 ZnO基板の平坦化加工
単結晶Zno基板の平坦化カロエを表 4.Hに示す条件で行つた9).試料にはCMPによつて処理
された市販の2インチZnO基板 (0001)面を用いている。 図 4.25に加工前後の位相シフ ト干渉
顕微鏡像を示す。加工前表面のラフネスは 0.l nln rlnsと十分平坦であり,加工後表面はその平坦
性を維持していることがわかる。図 4.26にはカロエ前後のAFM像を示す.加工前の表面にはステ
ップテラス構造が確認できるが不明瞭であり,また,複数のピットが観察される。一方,加工後
表面には明瞭なステップテラス構造が確認できる。ステップ高さは 1バイレイヤー高さに相当す
る0.2-0.311m程度であるため,バンチングのないステップテラス構造である。また,このときの
加工速度は126Ш山 であり,SiCやサファイアに比べて 1つ桁大きい値である。これはZn o結
合の結合エネルギーが比較的小さいためだと考えられる 10)'11).
表 4H カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工時間
加工液
2インチ ZnO(0001)基板
Pt
400 hPa
10 rpm
10分
純水
+1+1
Pヽ｀_1.098 nnl,rlns:0.108 ntn,Ra:0.087 nm
(a)加工前
図 4.25 加工前後のZnO基板表面位相シフ
P―ヽ40. 60 ■1,rrns1 0.090 nnちRa:0.071 nln
o)カロエ後
卜干渉顕微鏡像 (64X48 μm2)
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P一V:3.525 nln,nns:0.163 nm,Ra:0.130
1b)カロエ後 (lXl岬2)
Pヽヽ、1.169 nm,rtns:0.103 nm,Ra:0.081
(a)加工前 (l Xl μm2)
‐0.25
-0_50
0.0   0.2   0.4   0.6   0.8   1.0
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
﹇?
?
〓
?
?
?
Distance[μm]
(c)加工後表面の断面形状
図 4.26 加工前後の Z■0基板表面AFM像
4.6 結言
本章では,遷移金属触媒を用いたC川じ 法を,SiCや各種機能性酸化物材料基板の平坦化加工
へと応用した結果を述べた。また,前章で明らかにした各加工条件に対する依存性を平坦化加工
において評価 した.以下に本章で得られた結果及び知見をまとめる。
(1)基板平坦化加工装置の開発を行つた。触媒電位の制御を実現するため,三電極電位セルを導
入した。また, リテーナリングの材質に単結晶サファイアを採用することで安定的な加工を可能
とした.
(2)Pt触媒と純水を用いて4H―SiC基板の平坦化加工を行い,原子レベルで平滑な表面を作製可能
であることを示した。また,on―axis基板表面には直線的なステップエッジを有するステップテラ
ス構造が存在 し,そのテラス幅は広狭交互であることがわかった。基礎実験結果と同様に開回路
における加工速度は溶液pHに依存し,酸性溶液を用いることで最大の加工速度が得られた。
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(3)石英ガラス基板の加工を行い原子レベルで平坦な表面が得られることを示した。また,触媒
電位依存や溶液pH依存,触媒材料依存の傾向は全て基礎実験結果と良く二致することを示した。
“
)サフアイア基板表面の加工を行い,単結晶酸化物材料においても原子レベルで平滑な表面を
作製可能であることを示した。また,AFNII観察により1バイレイヤー高さのステップテラス構造
が存在することが明らかとなつた。
(5)ZnO基板の加工を行い,原子レベルで平坦な表面を得た。劇FⅣl観察によりいずれの表面にも
1バイレイヤー高さのステップテラス構造が存在することを明らかにした.
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第5章 GaN基板の平坦化加工
5.1 緒言
前章では,遷移金属を触媒として用いるCARE法により,SiCや各種酸化物材料の基板表面を
原子レベルで平坦化加工であることを示した.本章では,CARE法をGaN基板の平坦化加エヘと
応用し,加工後表面を評価する。また,紫外光照射を援用する高能率化手法についても述べる.
5.2 HVPE基板 (0001)面の平坦化加工
5.2.1 加工後表面の評価
CNIIP処理された2インチ径のn tt GaN基板 (0001)面を用い,CARE法の加工特性を評価した
1)'0.基板はHVPE法によつて作製された自立基板であり,転位密度は12×107cm 2,電気抵抗
率は <30」9cmである.表5.1に示す実験条件でCARE加工を行い,このときの加工速度は約
1.5ndhであつた。
図 5.1に加工前後表面の位相シフト干渉顕微鏡像
を示す.加工前表面 (図5.la)には結晶の不均一性
に由来する多角形模様 ⊃のラフネスが観察される.
これはCNIPにおいて化学的な作用を過剰に援用した
ために発生したものである.一方,図5.lbに示した
加工後表面にはスクラッチや結晶構造起因のラフネ
スも存在せず,表面粗さ0.l llln rllllsの極めて平坦な
表面である.加工後の基板を5 nlln間隔で合計57点観察し,ラフネスの面内分布を評価した結果
を図 5.2に示す。全観察領域で表面粗さが 0.3 111n rlns以下であり,平均値は0.1 8 111m rlnsと極めて
平坦である.
P V:6.368 nm,Hns:0.824 nnl,Ra1 0.626 nm
(a)加工前
表 51 カロエ条件
試料   2インチHⅥ狙GaN(0001)基板
触媒         Pt
カロEEEEラリ              400 hPa
回転速度        10 rpm
加工液        純水
P―V:0.880 nm,rms:0105:un,Ra:0.083 nln
(b)カロエ後
(64X48 μm2)
+3
図 5.1 カロエ前後GaN(0001)表面の位相シフト干渉顕微鏡像
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図 52 カ日工後2インチ基板表面の表面粗さms値マッピング (71×53 μm2)
+1
P―V:1.494 nm,rFnS:0.258 nm,Ra:0 219 nm
(a)加工前表面形状像 (lXlμぽ )
P V:0 792 nrn,rtns:0 091 nnl,Ra:0075
(b)加工後表面形状像 (l Xl μm2)
??
?
〓
?
?
?
050
025
000
‐025
Distance[μm]
(c)加工後表面断面形状像
図 53 カロエ前後 GaN(0001)基板表面のAFM像
0.241 0:195 0276
‐0501     1     1     100   02   04   06
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加工前後表面のAFM像を図 5.3に示す.加工後表面のラフネスが 0.09 111n rlnsと原子レベルで
平滑であり,直線的なステップエッジを有するステップテラス構造により構成されている。断面
形状からステップ高さは約 0.20.31111nであり,これは1バイレイヤーに対応する高さである.続
いて,基板全面にわたつて 711111n間隔で45点を観察した。紙面の都合によりそのうちの代表的な
21点を図 5.4に示す.全ての観察領域で 1バイレイヤー高さのステップテラス構造が確認でき,
基板全面にわたつて平坦化が成されていることがわかる。なお,ステップの本数や傾斜方向が領
域によつて異なつている。これは基板の作製工程における加工精度に起因しており,面内で傾斜
角度,方向が僅かに異なることが原因である。
く11-20>
図 5.4 加工後 2インチ GaN(0001)表面のAFM像マッピング (l Xl μm2)
??
?
?
?
?‐
?‐﹈?
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次に,TEMを用いて加工後表面を評価 した4).加工後のHVPE自立基板 (0001)面から,収束
イオンビ ムー装置を用いたマイクロサンプ リング法により厚 さ 50 nm程度の薄片状試料を摘出し
た TEM観察は <H-20>方向に沿つて行い,加速電圧は200 kVである.図55に観察像を示す。
倍率 30万倍の観察像 (図 5.5a)において,GaN表面と表面保護層の境界が明瞭であることから,
加工後表面が原子 レベルで平滑であることがわかる。また,倍率 150万倍の観察像 (図55b)で
は,最表層までGaNの単結晶構造を確認でき,加工変質層なく完全性の1葛い表面が作製されてい
ることが明らかである。
以上の結果から,遷移金属触媒 と純水を用いたCARE法はGaN(0001)表面を高精度に平坦化す
ることが可能であり,結晶学的にも幾何学的に完全性の高い表面を作製可能である.
(a)倍率:X300000                (b)倍率:X1500000
図 55 加 Jitt GaN(0001)表面の断面TEM像 <1120>方向に沿つて観察
5.2.2 加 工速 度 の触 媒材料依存
Ni触媒を用いて2インチGaN基板の平坦化加工を行つた.パッド母材には発泡ウレタンパッド
を用い,表5.2に示す実験条件で30分間加工した.加工前後のAFM像を図 56に示す 力日工に
より1バイ レイヤー高さのステップテラス構造が形成 されてお り,NiがPt同様にCAIこ加工に
おける触媒として作用することがわかる.この時の加工速度は 14 4 ntthであり,Pt触媒使用時の
1_6 ntthと比べて 9倍と,大幅に増加 している しか し, この値は局所領域加工装置を用いた基
礎実験 (1劇319b)における加工速度の増大率である 130倍と比べて極端に小さい。ここで,Ni
触媒 と水酸化カ リウム水溶液をlTlいて局所領域加工装置による加工実験を行った際の GaN表面
AFM像をIJ 57に′jtす ステ ップテラス構造が確認されないことから,平坦化加工時とは異なり
ステップ'端のみならずテラス 11からt)加I:が進行 していることが示唆される これは, 1引l化加
工時と比べて荷重が大きいことが原因と考えられる.
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+1+1
P ‐ヽ_2.601 ntn,rlns:0.320 nnl,Ra:0.247
(→ 加工前表面形状 (2×21m2)
0.50
0.25
0.00
‐0.25
??
?
?
?
?
?
+1
試料
触媒
カロエ圧力
回転速度
加工時間
カロエ液
2インチHⅥ田 GaN(0001)基板
Ni
400 hPa
10 rpm
30分
水酸化カ リウム水溶液 lpH H)
Pヽヽ_0944 nln,rllls:0.119 ntn,Ra:0.096 nln
図 5.7 局所領域カロエ装置によるNi触媒と水酸化カ
リウム水溶液を用いた加工後 GaN(0001)表面のAFM
像 (l Xl μm2)
‐0.50
0
表 5.2 カロエ条件
・0 0.2   04   0.6   0.8   1.0
Distance[μm]
(c)加工後表面断面形状
図 56 加工前後 GaN(0001)表面のAFM像
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P一ヽた1.601n■,rrns:0.080 nm,Ra1 0.064
o加 工後表面形状 (2X211m2)
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5.3 HVPE」聾板 (000日1)i面0二平埋l化カロ:工
GaN(000-1)面の平坦化加工を行い,加工特性を評価した 。.試料には2インチIIVPE自立GaN
基板を使用し,表5.3に示す実験条件で加工した.加工速度は図 5.8に示すように回転速度に比
例し,10 rpmの条件において約60ndhである.回転速度 10 rpmでの加工前後表面の位相シフト
干渉顕微鏡像を図 5.9に示す。加工前表面に存在したスクラッチは全て除去され,表面粗さも 3.1
11m rlnsから0.9 11m rlnsへと大幅に改善されていることがわかる。また,図5.10に示すAFM像か
らGaN(000-1)面もGaN(0001)面と同様に原子レベルでの平滑化が成されており,本カロエ法は面
方位に依存せず 1バイレイヤー高さのステップテラス構造を有する平坦表面を作製可能であるこ
とがわかる.
100
表 5.3 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工液
2インチIIVPE GaN(000-1)基板
Pt
200 hPa
5-15,m
純水
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??
?
?〕?
??????
Pへ｀_27.646n■1,rlns:3.082 nnl,Ra:2.233nm
(a)加工前表面
0     5     10    15
Rota‖on[「pml
図 5.8 GaN(0001)面加工速度の回転速度依存
P―V:6.318 nm,nns1 0.854 nm,Ra:0.663 nm
(b)加工後表面
表面位相シフ ト干渉顕微鏡像 (64×48 μm2)
+10
‐10
●
図 5.9 カロエ前後のGaN(0001)
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P一ヽそ6 261 nm,rlns:0 379 nm,Ra:0 283 nm
(a)加工前表面
図 5.10 加工前後のGaN(0001)
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P一ヽ11.024 nm,rrns:0 094 nnl,Ra:0.075 nm
(b)加工後表面
表面AFM像(l X l μm2)
+1
5.4 液相成長基板の平坦化加工
5.4.1 概要
化学的加工法は,一般に面方位選択性や欠陥選択性を有することから,被力日工物の品質が異な
ると加工特性も異なる".Cだu法においてもその加工特性は基板の結晶品質に依存すると考え
られる.現在市販されている窒化ガリウム基板はいずれも結晶欠陥を高密度に含み, ドメインサ
イズも成長方法・条件に依存して大きく異なる。主要な気相成長法であるHVPE法により作製さ
れたGaN基板を高精度に平坦化可能であることを示したが,本項では液相成長法であるNaフラ
ックス法とアモノサーマル法によつて作製されたGaN基板に対してそれぞれC赳こ加工を適用し,
加工特性を評価する.
5.4.2 Naフラックス基板の加工
試料には,Naフラックス法によつて作製された正方形状の (10 1nln×o lllm×tO.511m)の自立
n―GaN(0001)チツプ基板を用いる。加工装置の基板ホルダは2インチ径以上の円形状ウェハにの
み対応しているため,塩化ビニル製の冶具を使用する.冶具の厚さは0.4mmであり,中心部にあ
る 10.51111m×10.5 1nmの切り抜き部に試料を配置する。表面はCNIIPによつて処理されており,図
5.Hに示すように平滑ではあるが,ステップテラス構造のない表面である.表5.4に示す実験条
件でPt触媒と純水を用いてCARE加工を3時間行つた。加工前後で質量減損は測定できなかった
ため,加工量は最小分解能の 1611m以下である.加工後表面のAFM像を図 5.12に示す.直線的
なステップエッジを有する 1バイレイヤー高さのステップテラス構造が観察され,表面ラフネス
も0.H llm rlnsと極めて平坦な表面である。
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P一ヽ13.532 nm,nns:0.195 nm,Ra:0.157 nm
図 5.H 加 工前のNa flux GaN表面AFM像(2×2卜m2)
Pヽ｀_1.344 nln,rlns:0.114 nnl,Ra:0 092 nm
③ 表面形状像 (1×l μm2)
+1
表 5.4 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工液
Na―nux GaN(0001)基板
Pt
400 hPa
10 rpm
純水
??
?
〓
?
?
?
??
0.50
0.25
0.00
-0.25
-0.501     1     '     1     1     1
0.0   0.2   04   06   0.8   1.0
Distance[μm]
(b)断面形状像
図 5.12 CARE加工後 のGaN表面 AFM像
5.4.3 アモノサーマル基板の加工
アモノサーマル法によつて作製された市販の自立1インチ n―GaN(0001)基板 (転位密度:<105
cr2,キャリア濃度:～1019cm 3)を試料として用いた。加工前表面はラッピング処理面であり,図
5.13a,図5.14に示すように多くのスクラッチが存在する。表 5.5に示す条件で24時間加工を行
つたところ,平均加工速度は19-と他の成長法により得られた基板に比べ,1桁程度大きい値
で加工された。12時間,24時間加工時の表面位相シフト干渉顕微鏡像を図 5.13b,cに示す。12
時間加工によリラフネスは1.9 nln msから0.911m msへと改善しているが,多数のスクラッチが
残存していることがわかる。一方,24時間加工を行つた表面にスクラッチは存在せず,71×53 μm2
領域における表面粗さは0.l llln rlnsと極めて平坦な表面である。また,図5.15に示したAFM像
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から,加工前表面に存在したスクラッチは除去され,1バイレイヤー高さのステップテラス構造
が形成されていることがわかる.以上の結果から,Pt触媒と純水を用いたCARE法は結晶の成長
手法に依存せず,1バイレイヤー高さのステップテラス構造によつて構成される極めて平坦な表
面が作製可能であるといえる.
表 5.5 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工液
1インチ アモノサーマル GaN(0001)基板
+10
Pt
400 hPa
20 rpm
純水
+10
‐10 ‐10
Pへ‐_15.267 nm,nls:1.880 ntn,Ra:1.494nm
(a)加工前 (352X264 μm2)
Pヽ｀、2.393 nln,ms:0.250 nln,Ra:0 196 nln
352×2641m2領域
Pヽヽ、6 07 ntn,rllns:0.851 nm,Ra:0.686 nm
(b)12時間加工後 (352×264脚m2)
+10
(C)
図 5.13 アモノサーマル基板
P―VO.81  nln,ms:0.097 nln,Ra:0.077 nnl
71×53 μm2領域
24時間加工後
(0001)表面の位相シフト干渉顕微鏡像
+10
‐10 …10
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P一ヽ46.271 nm,rlns:0.651 nm,Ra:0.499 nm
(a)表面形状像 (l X l μm2)
P一ヽ10.922 nm,rlns:0.108 nm,Ra1 0 086 nm
o 表面形状像 (lX l μm2)
+1
??
?
〓
?
?
?
2_0
1.5
10
05
0.0
-0.5
-1_0
-1.5
‐20
00  0.204   0_6   0.8
Distance[μm]
断面形状像
1_0
(b)
図 5.14 加工前のアモノサーマル基板表面AFM像
0.50
0.25
EC
=  0000
0
エ  ー0_25
+1
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o)断面形状像
図 515 24時間加工後のアモノサーマル基板表面AFM像
5.5 AIGaN基板の平坦化加工
AlGaNの結晶構造はGaNと類似であるため,CARE法によつてGaN同様に加工可能であると
予想される.そこで,3インチ径サファイア上AlGaNエピ基板 (0001)面を試料として用い,平
坦化加工を行つた。Al組成は 17%である.触媒としてPt,加工液として純水を用い,表5.6に示
す条件で30分間加工した。このときの加工速度は2-であつた。加工前後の表面AFM像を図
5.16に示す。図 5.16aの加工前表面にはステップテラス構造が観察されるが,23層のステップ
バンチングが発生している。表面粗さも0.28 nln msと,多少粗い表面といえる。一方,30分間
CARE加工を行つた表面(図 5.16b)の表面粗さは0.15 nln msと原子レベルに平滑化されており,
断面形状像からステップバンチングが全て解けていることがわかる。
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表 5.6 カロエ条件
試料
触媒
カロエ圧力
回転速度
カロエ時間
加工液
3インチ A1017Ga。83N(0001)エピ基板
Pt
400 hPa
10 rpm
30分
純水
??
?
〓
?
?
?
??
0.50
0.25
0.00
‐0.25
‐0.50L_
0.0 1.0
卜 ιヽ5.920 nm7 rlllls:0.283 mll,Ra:0.209 nIIn
表面形状像 (lXl Ⅲ 2)
o 加工前表面
P二ヽ14.1 83 nmp rllls:0.148 nm9 Ra:0.1 00 mIIl
表面形状像 (lXl脚m2)
+1
0.2   0.4   0 6   0.8
Distance[μm〕
断面形状像
0.2   0.4   0.6   0.8
Distance lllm]
断面形状像
【?
?
〓
?
?
?
??
0.50
0.25
0.00
‐0.25
‐0.50
0 1 0
●)カロエ後表面
図 5.16 加工前後のAlGaN基板 (0001)面のAFM像
1
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5.6 特殊なステップテラス構造に関する考察
5.6.1 広狭交互のステップテラス構造
CARE法により処理したGaN表面をAFNIIにより詳細に観察すると,図5.3に示したような等
間隔のテラス幅によつて構成される構造と,図5.17に示すように幅の広いテラスと狭いテラスが
交互に配列した構造が存在することを見出した。このような広狭交互構造がCMP力日工表面に出現
したという報告例はない。前述のように,CARE力日工を行つた4H―SiC表面にも広狭交互のステッ
プテラス構造が現れるが,4H―SiCにおいては等間隔のテラスは観察されなかつた.また,広狭交
互構造の出現原因であるFCCとHCP構造の違いは2H型のGaNには存在せず,図5.18に示すよ
うに全てHCP構造である.以下に,GaN結晶における広狭交互構造の出現メカニズムを考察する。
+1
??
?
〓
?
?
?
050
0.25
0.00
‐025
Pヽ｀_0.863 nIIIl,rms:0.110 ntn,Ra:0.089nln
(a)表面形状像 (lX l μm2)
‐0501     t    (     1     1
0.0   02   04   0.6   0.810
Distance[μm]
●)断面形状像
図 5.17 加工後 GaN(0001)表面のAFM像
● Ga原子
O N原子
図 5.18 GaN(0001)表面のステップ構造.ステップ端窒素原子の結合手の数を破線で示す .
[0001〕
く11-20>
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ステップテラス構造が出現する加工法において加工はステップ端から進行するため,ステップ
端の原子構造は重要である.GaN結晶のステップ端構造に着目すると,ステップ端に位置するN
原子の結合手のうち表面に露出しているダングリングボンドの数が一層ごとに変化していること
がわかる.このような構造のため,<1-100>方向に傾斜した (0001)面ではステップ端のダングリ
ングボンド数が一層毎に異なる (図 5.19a)。その結果,CARE加工におけるエッチング速度は一
層毎に異なり,広狭交互構造が出現すると考えられる。一方,<11-20>方向に傾斜している場合
(図 5.19b),2つの (1-100)面が混在するジグザグ構造によつてステップは構成されるの'⊃。そ
の結果,各ステップ端におけるダングリングボンドの総数は一定であり,テラス幅は一定になる
と推沢1できる.隣接する2つのテラス幅の比を各観察領域における傾斜方向でまとめた結果を図
5.20aに示す。図中の 0°,±30°はそれぞれ <H-20>,<1-100>を意味しており,GaN結晶では 60°
毎に等価の結晶方位が存在する。この図から,<11-20>へ傾斜した領域ではテラス幅が同一であ
り,<1-100>へ傾くにつれて広狭の差が大きくなつており,これは前述した考察と一致する結果
である。また,4H―SiC(0001)表面のテラス幅についても同様に整理して図 5.20bに示す。原子層
ごとの表面エネルギー差が広狭交互構造の形成原因であるため,GaNとは異なり傾斜方向に依存
せずテラス幅比率は一定であることがわかる.
再表面 一層下のテラス 再表面 ―層下のテラス
ステップエッジ
[…12…10] [01-101
[01‐10] [11…201
[11-201
0
[10…101
Ga原子 O N原子
(b)傾斜方向 :<11‐20>
(0001)面上ステップ近傍の結晶構造 .
(a)傾斜方向 :<1‐100>
図 519
・・//
ステップエッジ
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(→ GaN(0001)                       0) 4H―SiC(0001)
図 5.20 観察領域の表面傾斜方向と隣接テラス幅の比率.0°,±30°はそれぞれ <H‐20>,く1‐100>を示す.
5.6.2 基板結晶の不均―性に起因するステ ップテラス構造
図 5.21には,CAREカロエ後のIIVPE自立GaN表面に観察された,特異な形状のステップテラ
ス構造を示している。また,図5.22には平坦化加工を行つた表面に対して等方的なウェットエッ
チングを行い,結晶構造を意図的に露出した表面の位相シフト干渉顕微鏡像を示している.
図 5.21aでは,2つの方向からテラスが交錯している様子を確認でき,図5.22中のAに代表さ
れる領域に対応すると考えられる。一方,図5.21bの領域ではらせん転位芯から複数のテラスが
出現しており, らせん転位が多く存在する図 5.22中のBのような領域に対応すると考えられる。
いずれの形状においても1バイレイヤー高さのステップテラス構造を維持しており,本カロエ法は
このような結晶欠陥に依存せず平坦化可能であるといえる.
+1+1
図 5.21 加工後表面のAFM像(l Xl μm2)
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図 522 光電気化学プロセスにより結晶構造を意図的に露出
したCaN(0001)表面の位相シフ ト干渉顕微鏡像。(71×53脚m2)
5.7 紫外光照射の援用による高能率化
5.7.1 概要
前述のとおり,遷移金属を触媒として用いたC劇こ 法を用いることで 1バイレイヤー高さのス
テップテラス構造を有する原子レベルで平坦なGaN(0001)表面が作製可能である。しかし,その
加工速度はNi触媒使用時において14-と遅く,更なる向上が求められる。本節では,光電気
化学 lPhotO Clectto chemical,PEC)エッチングめ'9を援用することで加工速度の向上を行つた結
果について述べる 1° .
5,7.2 紫外光照射援用プロセスの提案
CNこ加工後のGaN(0001)表面がステップテラス構造を有することから,Cttu法はステップ
位置の原子が選択的に除去されるステップフロー型であることがわかる。ステップフロー型のエ
ッチングにおいて加工速度は,ステップフロー速度と,加工起点であるステップ端密度に比例す
る。前者については第3章で考察したとおりである。ここでは後者である加工起点数の増加によ
+10
??
?
?
?
?
?
?‐?
図 523 エッチピット形成による加工起点の増大
第5章 GaN基板の平坦化加工への応用
る高能率化を検討する。基板のオフ角によつて決定されるステップ密度そのものは増加不可能で
あるが,図5.23に示すようにテラス上に微細なピットを形成すると,新たなステップ端が出現し
それらが加工起点となると考えられる.ここでは微小ピットの形成手法としてPECエッチングを
用いることを提案する。
PECエッチングは n―GaN表面を最大数mminの速度で除去可能な手法であるH).本手法では
まず,溶液中のGaN表面にバンドギャップ (365■o以上のエネルギーを持つ光を照射すること
で伝導帯に電子を,価電子帯にホ ルーを励起する (図5.24a).価電子帯のホ ルは空間電荷層の電
界によって表面に移動し (図5.24b),次式に示す酸化反応に寄与する。
2GaN+6ゴ+3H,0-→Ga203+N2+6H+.
Gaは両性金属であり 1動 ,プロセスを酸/塩基性溶液中で行うとGaNの酸化物であるGa203は
溶液中に溶解するためエッチングが進行する 1助 1つ
伝導帯
カロエ1液       n_GaN
(a)紫外光照射によるキャリア励起
加工液   n_GaN
(b)キャリアの移動
図 5.24 紫外光照射時のGaN表面バンド図
5.7.3 基礎エッチング実験
紫外光照射によってテラスに微小ピットが形成されることを確認するため,図5.25に示す装置
を用いて基礎的なエッチング実験を行つた。実験条件を表 5.7に示す。試料をエッチング液であ
表 5.7 カロエ条件
試料
加工液
照射強度
IIVPE CaN(0001)基板
水酸化カリウム水溶液 lpH 12)
HOmW/cm2@365 nm
紫外光源
Pt(陰極)
図 5.25 基礎エッチング実験装置
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る水酸化カリウム溶液中に浸漬し,陰極である Ptを試料表面に接触させている.紫外光源には
Hg―Xeランプを用いる.紫外光を15秒間照射前後のGaN表面のAFM像を図 5.26に示す.紫外
光照射によリテラスに多数の微小ピットが形成されており,加工起点となりうる形状の創成が可
能であることがわかる.
+1+1
図 526 紫外光照射前後の GaN(0001)
P二ヽ12.970 nnちn s:0 164 nmしRa:0 110 ntn
(b)照射後
面AFM像(l Xl μm2)
5.7.4 平坦化加工装置の構成
基礎実験により得られた結果を,基板平坦化加工に応用する.平坦化加工装置を図 5.27に示す .
Ptを成膜したパッドに接触させた基板表面に紫外光を照射するため,パッドにはo41111nの穴を10
nlmピッチで格子状に加工している。試料には2インチ n―GaN(0001)「PE基板を用い,加工によ
る変化を明確に観察するため予めステップテラス構造を形成した表面を初期表面としている.
装置概要                    (b)装置外観
図 5.27 紫外光照射機構を導入した平坦化加工装置
P―ヽ41256コ田Q Hns:0.1551■L Ra:0.124 nln
(a)照射前
(0
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5.7.5 加工特性の評価
紫外光照射を行いながら5分間平坦化加工を行つた。実験条件を表 5.8に示す。加工前後の表
面AFM像を図 5.28に示す。加工速度は96 nm/hである.カロエ後表面は荒れており,PECエッチ
ングが過剰に進行しているといえる。そこで,PECエッチング速度を減少させるために紫外光照
射の時間制御を行 う。オン時間でのエッチング量を l IIIn弱に制御することでラフネスの悪化は抑
制可能だと考え,オン時間を20秒間,オフ時間を280秒間として加工した際の表面AFM像を図
5.29に示す。オン時間が短いため加工が基板面内で不均一になる可能性を考慮し,基板中心から
の距離がr=o,10,20111mの3点を加工毎に評価する.
表 5.8 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
加工液
照射強度
2インチ IIVPE GaN(0001)基板
Pt
400 hPa
10 rpm
硝酸 oH3)
4mW/cm2@365 ngn
+1
≧へ ‐、68.033 nmprlns:1.136 nm9 Ra:0.314 nln
o)5分間カロエ後表面(a)加工前表面
図 5.28 紫外光を照射して加工を行つた表面のAFM像(1×1卜m2)
Pへ｀、7.107叫rrns:0.166rrL Ra:0.116 nln
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??
?
?
?
?
?
??
P-V: 29.039 nm, rms: 0.641 nr& Ra: 0.130 nm
r: 20 mm
P-V 1.1 14 nrn" rms: 0.122 nrn, Ra: 0.096 nm
r:20 mm
PLV:1 092 nmQ nlls:0 119 nln,Ra:0.095 ntn
r=10 mm
(a)加工前
卜 1ヽ1.748 nln,Hlls:0 121 nm9Ra:009611m
r=10 mm
(b)20秒間光照射加工後
P-V:25.806 nm, rms: .557 nm, Ra: 0.143 nm
r:0 mm
FV: 1.190 nrrL rms: 0.138 nm, Ra: 0.108 nm
r:0 mm
+1
+1
卜Vl 1 025 nnL Hrls:0.120nコι Ra:0.0961111n    卜Ⅳ 0915抑ば、mls:0116吼Ra:0.093 ntn    卜 1ヽ 0 889 nmL nlls:0106Ш,Ra:0 08  nm
r=20 Hlm                     r=10 nlm                     r=O nlln
(c)280秒間光非照射加工後
図 529 照射時間制御加工における表面AFM像(lXl岬2).基板中心からの距離が異なる3点を測定 .
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加工前表面 (図 5.29a)には,ステップテラス構造を確認できるが,20秒間の光照射加工によ
ってほとんど観察できないほどに崩れている (図 5.29b)。これは,エッチピットがテラス上に無
数に形成された結果である.ただし,ラフネスは3点ともに0.2 111n rlns以下であり,平坦性は十
分に保たれている。続けて行つた280秒間の紫外光非照射カロエによりすべての観察領域でステッ
プテラス構造が即座に再構成されており,カロエ起点の増大が効果的に作用していると考えられる.
上記の照射時間制御加工を 10回(50分)繰り返して行つた。加工後表面のAFNI像を図 5.30
に示す。ステップテラス構造が不明瞭ではあるが観察され,ラフネスも0.211m ms以下であるこ
とから,10回の照射時間制御加工において継続して同様の加工が進行していることがわかる。こ
のときの加工速度は9.6Ш山 であり,紫外光照射プロセスの導入によって加工速度を約7倍に改
善することに成功している。また,追加工として 15分間の紫外光非照射加工を行 うと,直線的な
ステップ端形状が即座に得られることも確認している (図 5.30b).
+1
P-V 1.380 nm, rms:0.169 nm, Ra: 0.135 nm
r:20 mm
(a)
卜Vl l.256 mm,nlls:0 155 nnЪ Ra:0 124 nrn
r=10 mm
照射時間制御加工 10セット (50分)
P-V 1.245 nm, rms:0.119 nrn, Ra: 0.095 nm
r:0 mm
t!^t4
+1
P―Vl l 199 nrn,■ns:0 129 nln,Ra:0 102 nln
r=20 mm
図 5.30 照射時間制御加工におけ
P―Vl1 210 nm,Hrls:0.115 nm,Ra:0 092 nmn
r=10 mm
(b)15分間の紫外光非照射加工後
P―Vl 14 890 nllrl,nrls:0 184 nllo,Ra:0 096 nln
r:0 mm
る表面AFM像(l Xl μm2).基板中心からの距離が異なる3点を測定 .
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5.8結言
本章では,遷移金属を用いたCARE法を用いてGaN基板の平坦化加工を行つた。また,紫外線
照射プロセスの導入により加工の高能率化を行つた.以下に本章で得られた結果及び知見をまと
める。
(1)遷移金属触媒としてPtを,加工液として純水を用いたCARE法によりGaN基板の平坦化加
工を行つた。結晶成長法がHVPE法,Naフラックス法,アモノサーマル法であるGaN基板をそ
れぞれ加工し,いずれも1バイレイヤーステップテラス構造の存在する原子レベルで平滑な表面
が得られることを示した。また,Niを触媒として用いることで,Pt使用時に比べて加工速度が約
10倍となることを示した。
(2)サファイア上AlGaNエピ膜に対してCARE加工を適用した。平坦化加工が可能であり,加工
前表面に存在するバンチング構造が解け,1バイレイヤー高さのステップテラス構造が出現する
ことがわかった。
(3)ステップテラス構造のテラス幅の周期性が観察領域の微傾斜方向に依存して変化しているこ
とを見出した。a軸方向に傾斜した領域ではテラス幅は等間隔であり,その他の方向に傾斜した
領域では広狭交互構造であることを示した。また,本構造はステップ端N原子が有する結合手の
表面露出数が,1バイレイヤー毎に変化していることが原因だと考察した。
④ 基板結晶の不均一性に起因する特異的なステップテラス構造を確認した.いずれの領域も 1
バイレイヤー高さのステップテラス構造により構成されていることから,本力日工法が結晶欠陥の
存在に依存せず平坦化可能であることが明らかとなった.
(5)高能率加工の実現を目的として紫外光照射を援用した手法を提案した。カロエ起点はステップ
端であるため,光電気化学反応によリテラス上に微小なピットを形成すると加工起点が増大し,
加工速度が向上する.紫外光の照射時間制御加工を行 うことで,ピット形成と表面層の除去が能
率的に進行し,Pt触媒を用いた実験において約7倍の加工速度である9.6Ш山 を実現した。
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第6章 GaN基板平坦化加工における多段階スラリーレスプロ
セスの検討
6.1緒言
遷移金属触媒を用いたCARE法によリワイ ドギャップ半導体や酸化物材料など複数の機能性材
料を平坦化可能であることを示してきた。特にGaN基板の加工については,平坦化加工技術が未
確立な現状において,CNIIP後の最終処理工程やデバイスプロセスヘの応用が大いに期待される。
しかし,スラリー レスで加工可能というC劇じ 法の優位性を最大限に活用するためには,スラリ
ーレス前処理プロセスによりCNIIP工程を代替することが必要といえる.本節では,光電気化学反
応と固体酸触媒を援用した,能率性に優れる新たなCttu法について述べ,CMP工程の代替可能
性を検討する.
6.2光電気化学反応と固体酸触媒を用いた化学研磨法の提案
遷移金属を用いたC劇じ 法では,触媒反応によつてGaN表面を直接的にエッチングすることで
加工が進行する。ここで,化学的に安定なGaN表面を一旦エッチングの容易な物質へと一様に改
質し,改質層を触媒反応により除去することで能率的に加工可能だと考えられる。このような概
念のもと,n_GaN表面を能率的に酸化可能な光電気化学 (PhotO electro chemical,PEC)プロセスを
改質工程として導入したCARE法(以後,PEC―ttu法)を提案した 1)'幼.
5.7節で述べたように,PECプロセスでは電解液中に浸漬したGaN表面に紫外光を照射するこ
とで酸化反応が進行する.Gaは両性金属であり,電解液を酸/塩基性溶液とするとGaNの酸化
物である Ga203は溶液中に溶解するためエッチングが進行し,一方で酸化膜が溶解しない中性溶
液を用いた場合は表面に酸化膜を堆積させることが可能である3)つ。なお,光励起されたキャリ
↑
|         |
(c)酸化膜の除去    (d)平坦化の進行
用いたCARE法の平坦化加工概念図
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o)酸化膜の形成
PEC反応と固体触媒を
酸化物
ち
o紫外光照射
図 6.1
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アは欠陥存在領域では再結合消滅するため0,加工後表面にはファセットやウィスカーなどの特
異的構造が出現しラフネスが悪化する7)".
図 6.1にこのPECプロセスを応用したCARE法(以後,PEC―ARE法)の概念を示している。
まずGaN基板に対して紫外光照射を行 うことで,表面に一様な酸化膜を形成する (図6.la,b).
この酸化膜の除去に固体酸/塩基触媒を用いる。平坦な表面を有する触媒は研磨定盤 として作用
し,酸化膜は凸部から選択的に溶解除去され平坦化が成される (図6.lc,d).なお,酸化膜が触
媒の非接触領域で溶解してしまうと平坦化は実現しないため,加工液には中性溶液を使用する.
6.3加工装置の構成
6.3.1概要
本手法で使用する平坦化加工装置の構成を図 6.2に示す。触媒定盤 と基板それぞれの回転機構
に加え,基板の揺動機構を備えている。紫外光源には Hg‐Xeランプ (浜松ホ トニクス,LC8)を
用いており,均一照射ユニット (浜松ホ トニクス,E10052)を介することで強度バラツキ±5%以
内での照射を行うことが可能である.また,陰極であるPtワイヤ (oO.5硼→ は触媒定盤下の溝に
埋め込まれており,基板裏面へと電気的に接続されている.
図 6.2 平坦化加工装置の構成
6.3.2触媒の選択 と触媒定盤の作製
平坦化加工において酸化膜の除去を担う触媒定盤の開発を行った。PEC―CARE法では固体酸/
塩基触媒を用いて酸化膜の除去を行う。金属酸化物材料には固体酸/塩基触媒としての機能を有
するものが多く存在する.表6.1には各種金属酸化物の等電点を示しているЮ).等電点とは,正
負双方の解離基を有する化合物において表面総電荷が0になるpHのことである。例えばSi02の
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表面は水中では水酸基 (OH)で覆われているH).Si02の等電点は酸性側に存在するため中性溶
液中ではH+を供与するブレンステッド酸のように振る舞 う1の .表6.1からW03やMg(oH)2な
ども固体触媒として優れていることがわかるが,本研究では扱いやすいSi02を触媒として選択す
る。 RFマグネ トロンスパッタ装置を用いてo340111mのフッ素ゴム板上に厚さ約 150111mのSi02
膜を形成する。作製した触媒定盤の外観図を図 6.3に示す.パッド中心とウェハ中心間距離は 75
nlmとした。基板吸着の抑制と表面への加工液供給を目的として,パッド表面には幅 0.5111mの溝
を同心円状に 1.5 nllnピッチで加工している。また,基板に紫外光を照射するためo4111mの穴を
1011111■l間隔の格子状に配している。
表 61 各金属酸化物の等電点
金属酸化物 等電点
W03
Si02
T102
Cr203
A1203
Zr02
Cd(OH)2
Ni(OH)2
Fc(OH)2
Mn(OH)2
Mg(OH)2
02-0.5
18-30
6.7
65-74
74-86
10-11
105
11.1
11.4
12.0
124
図 63 作製した触媒パッド外観図
6.3.3 リテーナリング材質の検討
基板保持を目的とするリテーナリング (図2.2参照)の材質について検討を行つた.まず, リ
テーナリング材質をPEEK(Poly Cther cthcr kctonc)として,GaN基板の平坦化カロエを行つた。試料
にはHVPE法によつて作製された2インチ自立 n―GaN基板 (0001)面を用いている。転位密度は
12×107cm 2,電気抵抗率は <30 mycmでぁる.
表 62 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
光量
加工液
2インチ IIVPE GaN(0001)基板
Si02
400 hPa
10 rpm
4.2mW/cm2@365 nm
Gaイオン添加中性緩衝液
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P一ヽ123.048 nln,rlns:2.339 nln,Ra:1.716 ntnP ‐ヽ_16 018 ntn,rlns:2.222 nm,Ra:1.688 1un
260X195 μm2領域 64×48卜血2領域
oカロエ前 (CPヽ処理)
+10
Pヽ｀_334.0`6 nIIn,rlns:17.640 nln,Ra:12.345 nmPヽヽ_71 50 nm,rlns:9.797 nln,Ra:6.927 ntn
260×1951m2領域 64×48 μm2領域
(b)3時間加工後
P ‐ヽ、18 144 nln,rlns:1.077 nnl,Ra:0.785 mmPヽヽ_1.839 nln,rlns:0.254 nIIn,Ra:0.208 nln
260X195卜血2領域 64×48卜m2領域
(c)9時間加工後
図 64 GaN基板表面位相シフト干渉顕微鏡像
+1+3
‐3
+3
‐10 -3
+1+3
‐3
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実験条件を表 6.2に示す.加工溶液にはpH 6.9リン酸系緩衝液 (25 mM Na211P04/KH2P04)を用
い, さらにGaイオンを10 ppm溶解させることで酸化膜の溶解を抑制する 1⊃.Si02膜を成膜し
たパッドを用いてGaN基板を計3時間,9時間加工した際の基板表面の位相シフト干渉顕微鏡像
を図 6.4に示す.3時間加工後表面は加工前表面以上にラフネスが大きく,結晶構造由来の縞模
様も観察される。一方,計9時間加工を行つた表面は縞模様がほとんど観察されず,64×48μ
『領域でのラフネスは0.25 111n msと平坦な表面である.ここで,リテーナリングの材質をPEEKか
ら焼結アルミナに変更し,新規のSi02パツドを用いて加工を9時間行った際のGaN表面を図 6.5
に示す.CPヽ表面に比べると平坦であるが,PEEK製リテーナリングを使用した加工表面より大
きなラフネスであることがわかる。以上のことから,比較的軟質なPEEKが触媒パッド表面に付
着してはじめて平坦面が得られると考えられる.この原因として,PEEKに紫外線照射を行 うと
ケ トン結合が切断され水酸基や他官能基によつて修飾されることが報告されており 1°'1動,付着
したPEEKが適度な酸触媒として作用している可能性が考えられる。あるいは,成膜直後の Si02
膜の酸角虫媒能が過剰であり,PEEK付着により触媒能が多少抑制されることで平坦面が得られる
可能性もあげられる。将来的には追加考察が必要ではあるが,以降のPEC―CARE加工においては
PEEK製のリテーナリングを使用する.
+1+3
nm
P―V:12.587 nm,IIns:1 352 nm,Ra:1.056 nm
(a)260×195 μm2領域
P―V:5.893 ntn,rrns:1019n■1,Ra: .762 nm
(b)64X48 μm2領域
図 65 焼結アルミナ製リテーナを使用した際の加工後GaN表面位相シフト干渉顕微鏡像
6.3.4パッ ド溝形状の検討
PEEK製リテーナリングを使用することで 64×48 μm2領域でのラフネスが 0.3 nln rlns以下の平
坦表面を実現可能であることを示した。しかし観察領域を260×195卜皿2程度に拡大すると凹凸が
確認でき,ラフネスは l llm rlns以上である.これは酸化膜が,触媒が存在しない領域においても
僅かに溶出していることが原因と考えられる。パッド表面には前述のとおり同心円状の溝と格子
状の穴が存在する。このような領域では基準面がないエッチングが進行すると考えられるが,そ
の面積は全体の42%を占める。そこで同心円状の溝形状を排除することでその面積を13%に低減
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する。ただし基板吸着を防止するため,パッドの裏面に格子状の溝を作製してすべての穴を接続
している.平坦化加工結果を図 6.6に示す。観察領域 260×195卜皿2での表面粗さが0.4 11m rlnsに
まで改善していることから,基準面のないエッチングが抑制されていると考えられる。以降の
PEC―CARE加工では,溝形状を持たないパッドを使用する。
+1+3
‐3
P ‐ヽ_3.342 nm9 rIIIs:0.445 nln,Ra:0.351 nm
o 260×195卜血2領域
Pヽヽ_1.533 nm,rlns:0.2171nL Ra:0.171 nln
(b)64×8 μm2領域
図6.6 溝をリト除したパッドを用いてカロエを行つたGaN表面の位相シフト干渉顕微鏡像
6.3.5加工量の面内分布
基板表面への紫外光照射はパッドに配した穴を介して不均一に行われるため,加工量には面内
分布が生じ得る。そこで分光干渉式ウェハ厚み計 cKeyence,SI―F80動を用いて加工量分布を評価
した.表6.2に示した実験条件で加工を行い加工前後で基板厚み分布を計測する。加工前基板の
厚み分布と,質量減損量から算出される加工量が22811mの時点における加工前後での厚み差分を.
図 6.7に示す。平均の差分量は239111mであることから,計測誤差は5%程度である.2インチ基
板全面にわたってカロエが成されているが,面内分布はやや不均一であることがわかる。しかし,
パッド形状の最適化により分布を低減可能であると考えられる.
305
285
③ 加工前基板の厚み分布 (b)228 nm加工時の加工量面内分布
+500
μm
図 6.7 ウェハ厚み計による加工量面内分布の評価
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6.4加工特性の評価
6.4.l CMP処理基板の加工
予めCMP処理を行った基板を初期表面として,PEC―ARE法の加工特性を評価した 1).試料
にはIIVPE法によつて作製された2インチ自立 n―GaN基板 (0001)面を用いている。表 6.3に示
した実験条件で加工した際の加工開始後 3時間の光励起電流密度値を図 6.8に示す.カロエととも
に電流密度値は増加し,60分ほどで飽和値に達している.加工初期は結晶欠陥の存在により励起
キャリアが再結合消滅していることを示しており,初期表面にはCMPによつて導入された加工変
質層が存在しているといえる。また,質量減損量から換算した3時間の総加工量は 94.51111nであ
る.電流密度値と加工量はほぼ一対一の対応であり,開始後 60分間で除去された深さとなる約
25111nが加工変質層深さに対応すると考えられる.
表 6.3 カロエ条件
0.05
試料
触媒
加工圧力
回転速度
光量
加工液
2インチ IIVPE GaN(0001)基板
Si02
400 hPa
10 rpm
4.2mW/cm2@365 nm
Gaイオン添加中性緩衝液 00010
Time imin]
図 6.8 CMP処理基板を初期表面 とした加工時の電
流密度値の時間変化
Pヽ｀、1.562 nln,rlns:0.229 nln,Ra:0.187
●)カロエ後表面
卜干渉顕微鏡像 (71×53 μm2)
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?????〕???????〓
?
+3+3
‐3 …3
ミヽ 、ヽ16.018 nln,rllls:2.222111n,Ra:1.688 nm
o加 工前表面 (0″処理 )
図 6.9 加工前後表面の位相シフ
30  60  90  120 150 180
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図 6.9に加工前後表面の位相シフト干渉顕微鏡像を示す.加工前表面 (図 6.9a)には結晶の不均
一性に由来する多角形模様のラフネスが観察される。これはCNIIPにおいて化学的な作用を過剰に
援用したために発生したものである.一方,本加工法で平坦化を行つた表面 (図6.9b)にはその
ような形状は観察されない。また,図6.10に加工前後表面のAFM像を示す。ステップテラス構
造は観察されないものの,加工前表面のラフネスが除去されており平滑な表面である。触媒定盤
が基準面として効果的に作用しており,GaN結晶の不均一性に依存せず平坦化が可能である.
+1
P一ヽこ1659n■1,rrns:0 267 nm,Ra:0.228 nm
(a)カロエ前表面 (CⅣP処理)
P一ヽそ1 965 nnl,rrns:0210■nl,Rat O.167 nm
(b)加工後表面
図 610 加工前後表面のAFM像(2×2 μm2)
6.4.2ラッピング処理基板の加工
続いて,ラッピングによつて表面処理を行った自立GaN基板に対してPEC―CARE加工を行っ
た 1°。PEC反応において表面に結晶欠陥が高密度に存在すると,光励起されたキャリアが再結合
消滅するため酸化速度が著しく低下する。そのため,結晶性が劣悪な表面の加工を行う場合は基
板に正の電圧を印加することが効果的であると考えられる.電圧印加によつてホ ルーと電子が分離
し酸化反応が進行する結果,結晶欠陥の多い基板に対しても能率的に平坦化加工が可能だと予想
される.
はじめに図 6.Hに示す基礎エッチング装置を用いて電圧印加の効果を検証した 1つ.試料には
粒径 l llmサイズのダイヤモンド砥粒を用いたラッピングによつて表面処理を行ったHVPE GaN
自立基板 (0001)面を用いる.基板裏面は直流電源を介して対向電極であるPt箔に接続されてお
り,形成した酸化膜を即座に除去するため,溶液には 0.01M水酸化カリウム水溶液を用いる。
Hg―Xcランプを用いて 10 mW/c♂(@36511m)で基板表面を照射し,加工表面は共焦点顕微鏡を用
いて評価する。まず,電圧を印加せず光照射を行つた際の電流密度の時間変化を図 6.12に示して
いる。電流密度値が徐々に増加し15分程度で飽和している.図6.13に照射前と120秒照射後の
同一領域を観察した表面形状像を示す。結晶性が特に悪いスクラッチ周辺ではエッチングが全く
92
第6章 GaN基板平坦化加工における多段階スラリーレスプロセスの検討
進行していないことがわかる。平均エッチングレー トも極めて遅く25 nttmin程度である。初期段
階ではキャリアの再結合が支配的に発生し,ダメージ層が徐々に除去されるに伴い能率的にエッ
チングが進行し始めていることがわかる。電流値の飽和はダメージ層が除去されたことを示して
おり,飽和値がこの基板本来の電流密度値であると考えられる.
00
図 6H エッチング装置概略図
03691215
丁ime[min]
図 612 電圧非印加 PECエッチング時の電流密度
図 613 電圧非印加での紫外光照射前後の共焦点顕微鏡像 (60×60 μm2)
図 6.14には電圧を0.5または1.OV印加したときの電流密度値の時間変化を示している。電圧
を印加しない場合と比べて立ち上がりが早く,1.OVの電圧印加でほとんどの再結合が抑制されて
いることがわかる。暗黒下で 1.OV印加 した場合には電流はほとんど観測されず,紫外光照射に
より注入されたキャリアが支配的に酸化を担っていることがわかる.図6.15には4.OVを印加し
て紫外光照射をした際の,照射前と,90秒照射後の同一領域の観察像を示している。スクラッチ
周辺も能率的に酸化されており,平均エッチング速度は170-である.縞模様の形状がエッチ
ング後表面に露出しているが,これはラッピングによつて導入されたものではなく,結晶成長工
程に由来するものである 1助'1".
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1.OV
0.5V
1.OV
0   3   6   9   12  15
Time[min〕
図 614 電圧印加PECエッチング時の電流密度
図 6.15 40V印カロ光照射加工前後表面の共焦点顕微鏡像 (60×60脚m2)
次に,基礎エッチング実験によって得られた結果に基づき平坦化加工を行つた.試料はラッピ
ング処理を行った 2インチ HVPE GaN自立基板 (0001)面である。まずは電圧を印加せず
PEC―CARE加工を行った.加工速度の時間変化を図 6.16の黒丸で示す。加工速度は時間ととも
に増加し,30時間程度経過後に約60-の速度で飽和した.また,加工時の光励起電流密度も
図 6.17に示すように同様に上昇している。加工開始後 30時間の総加工量は約 1050 nmであり,
この値はラッピングエ程で導入された加工変質層厚さに対応すると考えられる.一方,1.OVの電
圧を印加した際の加工速度を図 6.16に自丸で示す.加工初期段階から飽和値の60m山程度が得
られており,印加電圧によって励起キャリアの再結合が抑制され,能率的に酸化反応が進行して
いることがわかる。
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丁ime lh]
図 6.16 ラッピング処理面を初期表面 とした加工速
度の時間変化.黒丸は電圧非印加時の加工速度,自丸
は 1.OVの電圧を印加時の加工速度をそれぞれ示す .
Pヽ｀、27.873 nnl,rrns:3.179 nln,Ra:2.489 1un
(→ 加工前 (ラッピング処理)
0   5   10  15  20  25  30
Time[h]
図 6.17 ラッピング処理面を初期表面 とした光励
起電流密度の時間変化 .
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図 6.18a,bにそれぞれ電圧印加加工前後の表面形状像を示す。加工前表面に存在したスクラッ
チは全て除去され,平坦性も3.2 11m rlnsから2.2 11m rllllsへと向上している.しかし縞状のパター
ンが出現し,平坦性は十分ではない.これは,正の電圧を印加することによつてGaN表面で陽極
反応が過剰に進行し,表面近傍の溶液がわずかに酸性へ偏るためだと考えられる.酸性化した溶
液により,酸化膜が触媒と接触していない領域において溶解すると考えられる.しかし,この後
に電圧を印加せず30分間加工すると,ラフネスは即座に改善し,0.3 nln msの極めて平坦な表面
が得られる (図 6.18c).続いて,加工前後表面のAFM像を図 6.19に示す。加工前表面 (図 6.19
a)のラフネスは大幅に改善されており,表面粗さ0.1 8 1111n rrnsと非常に平坦な表面が得られてい
る.
P一ヽ4 8 594 nm,nms:1 160 nm,Ra:0.906 nm
(a)加工前 (ラッピング処理)
P一ヽ1 9 173 nm,rlns:0 183 nm,Ra:0.138 nm
(b) )Jsrlk
図 6.19 加工前後表面のAFM像(2X2μm2)
+1+1
フォ トルミネッセンス chotO-lulllullcsccnce,
PL)沢1定を用いて加工前後表面の発光特性を
評価した.発光特性は表面層の結晶性に依存
するため2o,21),PL沢1定は表面評価手法とし
て有用である。励起光には波長 325 nlnの
Hc_Cdレーザーを用いており,GaN表面への
侵入深さは約65 nmである2a.図6.20に示
すように,波長365 rm付近のバンド端発光強
度は加工前後で約 10倍に増加 してお り,
PEC―CARE加工により加工変質層が除去され
ていることを示している.以上の結果から,
電圧印加を援用した本手法により,ラッピン
グ処理を行った n_GaN(0001)表面の能率的平
__加工後
――加工前
350  360  370  380  390
Wave!ength lnml
図 6 20 GaNカロエ前後表面のPLスペク トル比較
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坦化が可能であるといえる。加工後表面は遷移金属触媒を用いたCARE法への接続に対して十分
な平坦性を有しており,PEC一ARE法は前処理工程としての加工性能を満足している。両加工法
ともスラリーを使用しないため,加工後は装置・基板ともに洗浄の必要がなく,容易にプロセス
間の移行が可能である。
6.5 Naフラックス法により作製したGaN基板の加工
前項では,結晶成長手法がHVPE法である自立GaN基板の平坦化力日工を行い表面粗さが0.2-0.3
nln rlns程度の十分に平坦な表面を作製可能であることを示した。しかし僅かに残るラフネスは基
板自体の結晶不均一性に由来しており,基板品質によつては同等の表面を作製できない可能性が
示唆される.そこで,異なる成長手法により作製されたGaN基板を用い,カロエ特性を評価した。
用いた試料はNaフラックス法によつて作製された自立基板であり,僅かに異なる成長条件にて得
られた 2種類の基板A,Bを準備した.基板表面はダイヤモンド砥粒を用いたラッピングによつ
て処理されており,形状は正方形型のチップウェハである (101111n×0 nlln×tO.5 mm).カロエ前
表面の形状はいずれの基板も同等であり,図6.21に示すとおりである。AFM領域における表面
粗さは 0.2 1111n rnlsと比較的平坦な表面であり,スクラッチ等の形状も観察されない。
+1
+3
‐3
P ‐ヽ、3 679 nm,rllns1 0.193r田鴫Ra:0.125 nrn
(a)AFM像(lXlP血2)
P V:349.046 nnl,rtns:1.979 nnl,Ra:0.269 nm
(b)位相シフ ト干渉顕微鏡像 (352×2641皿2)
図 6.21 加工前表面形状
表 6.4に示した条件で基板AをPEC―CARE法によつて3時間加工した際の加工後の表面形状
像を図 6.22aに示す.スクラッチの浮き出しが観察され,初期表面には無数の潜傷が存在してい
たことがわかる。しかし加工を継続し,表層を 1.5卜皿 除去後の表面は図 6.22bに示すようにスク
ラッチ形状もなく352×2641m2領域において表面粗さ0.6 111n msと,HVPE基板における加工後
表面と同程度の平坦さを有している.また,加工後表面のAFM像を図 6.23に示す.表面粗さ0.08
1111n rlnsと極めて平坦な表面が得られている.HVPE基板における加工後表面に比べて平滑な表面
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であるが,これはNaフラックス基板の均一な結晶性を反映していると考えられる.なお,ステッ
プテラス構造は存在せず本手法がステップフロー型のエッチングではなく,テラスからも加工が
進行することを示している。
表 6.4 カロエ条件
試料
触媒
加工圧力
回転速度
光量
加工液
Na‐nux GaN(0001)基板
Si02
400 hPa
10 rpm
4.2mW/cm2@365 mll
Gaイオン添加中性緩衝液
+3
-3
P一V:205.644 nm,nns:40.629 nln,Ra:34.254 nttn
(a)3時間カロエ後表面
図 622 基板Aの表面位相シフ
Pヽ｀ヽ9 196 ln,Hns:0.638 nm,Ra:0.506 nln
o)カロエ変質層除去後表面
卜干渉顕微鏡像 (352X264 μm2)
+1
Pヽ｀_4.367 nln,Hns:0.079■m,Ra:0.061 nln
図 6.23 加工後表面のAFM像(2X21m2)
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基板Bにおいても同様に加工を行つた。電圧非印加の PEC―CARE法により初期表面を3時間
加工した際の表面は基板Aと同様に,潜傷の浮き出しが確認できる (図 6.24b)。また,表層を
1.5 μm除去後の表面は図 6.24cに示すように平滑な表面である。しかし基板Bにおいては結晶粒
界に起因すると考えられる多角形状の浮き出しが多く露出していることがわかる(図 6.24c上部).
このような結晶粒界では再結合量が顕著に多く,紫外光照射のみでは酸化反応が進行していない
と考えられる。このような励起キャリアの再結合抑制には電圧印加が効果的だと考えられる。そ
こで正の電圧をGaN基板に2.5V印加しPEC―CARE加工を2時間行つた表面を図 6.24dに示す。
結晶粒界領域の浮き出しが抑制され,0.611m msの平坦な表面が得られた。以上のことから,加
工条件の最適化を行うことで,PEC―ARE法がNaフラックス法によつて作製された基板に対し
ても有効であることいえる.
+3+3
‐3 ‐3
Pヽ｀、72.971 nln,nns:0.496 nnl,Ra:0.109 nm
(a)カロエ前表面 (ラッピング処理)
P ‐ヽ、5 .634n■1,Ins:2.954 nm,Ra:1.977 nm
(b)3時間カロエ後表面
P一ヽ4 6 308 nln,rlns:0.632 nln,Ra:0.475 nln
(d)電圧印加カロエ後表面
卜干渉顕微鏡像 (352×264 μm2)
+100 +3
…3
Pヽ｀_555.708 nln,Hns:1.979 nln,Ra:16.482■m
(c)電圧非印カロでの加工後表面
図 6.24 基板Bの表面位相シフ
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6.6 in‐sttu PL測定を用いた終点検出の検討
上述の通り,加工変質層を含む表面に対しては電圧印加を援用した工程を組み合わせることに
より,能率的に平坦化加工を行 うことが可能である。本プロセスにおいて,電圧印加は加工変質
層が除去されると同時に停止されることが必要である.表面状態の評価手法としてPL演1定が有効
であるが,測定のために加工を停止して基板を取り出すのではなく,in_situでPL測定を行 うこと
が望ましい。
PL測定機構を導入した平坦化加工装置の概略図を図 6.25に示す。光学フィルタと分光器 (浜
松ホ トニクス,PMA)を追加設置しており,加工用紫外光源を励起光源 として併用する.波長
325400111nの光をカットするフィルタを光源直上に配置することで,バンド端発光の検出を可能
にしている.研磨状態の異なる2枚の基板を基板ホルダにセットし得られるPLスペクトルを図
6.26に示す。研磨状態の差がバンド端発光強度の差として明確に検出できており,in―situ測定が
可能だといえる.
?
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?
?
?
?
?
?
?
〓??
．?
?
、????
?
????
?」??
図 6 25 PL測定機構を導入した平坦化加工装置
340    360    380    400
Wavdength:nml
図 6.26 2種類の基板から得 られたPLスペク トル
6.7結言
本章では,固体酸触媒と光電気化学 chotoelec廿ochemical,PEC)反応を用いたPEC―CARE法の
提案を行い,GaN基板の平坦化加工を行つた。以下に本章で得られた結果及び知見をまとめる。
(1)固体酸触媒とPEC反応をCARE法の概念に導入した平坦化加工法の提案を行った.本手法で
は,PEC反応により表面に酸化膜を形成したGaN基板と固体酸触媒を接触させることで酸化膜が
凸部から優先的に除去されることで平坦化が成される。
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(2)基板平坦化加工装置を開発し, リテーナリング材質と触媒定盤の表面構造を最適化した .
(3)CNIIP処理された自立GaN基板をPEC―CARE法により加工した.加工変質層が除去され,平
坦な表面が作製可能であることを示した。遷移金属触媒を用いたCARE法に接続するために十分
平坦な表面であり前処理工程として有用であることがわかった。
(4)結晶欠陥が多数存在するラッピング処理基板に対しては,PEC―ARE法の加工速度は極めて
遅いが,電圧印加を援用することで能率的に加工を行 うことが可能であることがわかった.電圧
印加を援用すると加工表面のラフネスが多少悪化するが,続けて電圧非印加加工を30分行 うこと
により平坦な表面が作製可能であることがわかつた。
(5)結晶成長方法がNaフラックス法であるGaN基板をPEC―CARE法により加工した結果,加工
条件の最適化によつて十分に平坦化可能であることがわかった。
(6)in¨,ituフォトルミネッセンス沢1定を用いた加工終点検出技術について検討を行つた.バンド
端発光強度の変化を観測することに成功し,実用化可能であると考えられる.
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第7章 総括
本研究では,遷移金属触媒を用いた触媒表面基準エッチング法の開発を行つた.また,各種高
機能性材料の平坦化加工への応用を行い,原子レベルで平坦・平滑な表面の作製を実現した。さ
らに,加工特性の考察を行うことで能率的加工条件の探索を行つた。
第 1章では,本論文の背景及び,対象とする機能性材料の概要について述べ,触媒表面を基準
面とする化学研磨法である,CARE法の基礎概念を示した。また,本研究の位置づけ, 目的につ
いて述べた。
第2章では,Pt触媒とIIF溶液を用いた 4H―SiC基板の平坦化加工を行い,AFMやTEMを用い
て加工後表面の特異的なステップテラス構造の解析を行った.また,計算機シミュレーションに
よる反応過程の検討がPhoらによつて行われた結果を示した.以下に本章で得られた結果及び知
見をまとめる。
(1)Pt触媒とHF溶液を用いたCARE法について述べ,4HS¨iC基板の平坦化加工を行つた。加工
後表面は原子レベルで平坦かつ,結晶性に優れていることを示した。
(2)集束イオンビーム装置を用いたマイクロサンプリング法により加工後 4H―SiC(0001)8°
off―axis基板から断面TEM観察試料を作製した。さらに,低速Arイオンビーム法により試料表面
のダメージ層を除去した。
(3)層Ⅳlと高分解能TEMを用いた観察から,加工後4H―SiC基板表面にはオフ角に依存せず広狭
交互の 1バイレイヤニステップテラス構造が存在することを示した。また,マルチスライス法に
基づく計算機シミユレー ション結果を参照し,広いテラスはFCC層,狭いテラスはHCP層によ
うて構成されていることを明らかにした.
④ XPS測定を用いることで,力日工後 4H―SiC基板の表面 Si原子の終端種はFまたはOHである
ことを明らかにした。HF溶液への浸漬のみではF終端は形成されないため,Pt触媒の効果による
F原子の吸着過程が存在することを示した。
(5)第一原理分子動力学計算による反応過程の解析を行い,F終端されたステップ端 Si原子が加
工起点であることが明らかにされた。また,CARE法のエッチング機構がHF分子の解離吸着で
あるとして反応障壁を解析し,触媒非存在下での反応障壁は1.8 eVであることが示された.
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第3章では,遷移金属の触媒作用によりH20分子が解離吸着することで進行するCARE法を提
案した.また,様々 な条件下で加工実験を行い,CAIu法の加工特性を明らかにした。以下に本
章で得られた結果及び知見をまとめる。
(1)基礎的な実験装置として局所領域加工装置を開発 した。平坦化カロエ装置に比べて能率性 。再
現性に優れ,また,高い圧力での加工が可能である。三電極系電位制御機構を備えており触媒電
位の制御が可能である。
(2)SiCとGaNに対する加工速度の触媒材料依存を,複数種類の遷移金属を用いて調査した.不
完全に占有されたd軌道を有するCrやNi,Ptが触媒として有効である―方で,d軌道が閉殻構造
であるAuやAgにおいて加工は成されず,CARE加工における触媒作用は遷移金属としての性質
が多分に影響していることを明らかにした。また,SiCとGaNに対する触媒依存性は類似してお
り,加工機構が同様であると考えられる。
(3)CARE法の反応機構を明らかにするため,GaNがエッチングされる際の反応過程が第一原理
分子動力学計算機シミュレーションを用いて大上らによつて解析された。まずはGaN表面構造に
ついて検討を行い,Ga原子は3/4の割合でOH終端され,残り1/4のGa原子にはH20が吸着し
た状態が最安定であることが示された。
“
)触媒非存在下において加水分解によりGaNのエッチングが進行する際の反応障壁は 1.49 eV
であることが示された。この値はHF/SiC加工系における障壁高さに比べて低く,十分な実現の可
能性を有していることがわかった。
(5)CARE法の加工原理が加水分解反応であることから,水熱合成により作製される酸化物材料
に対して有効だと予想し,石英ガラスの加工を行つた.SiCやGaNに対する依存性同様に,CちNi,
Ptを用いることでカロエが可能であることを見出した.
(6)触媒表面状態が加工速度に与える影響を明らかにするため,Pt触媒の電位を制御しpH l,3,7,
11における各溶液中での,石英ガラスに対する加工速度の触媒電位依存を評価した。すべてのPH
において加工速度は触媒電位に対する依存性が存在することがわかった。加工速度の変化は触媒
表面の吸着状態に起因するものであり,各p耳において最大の加工速度が得られる条件は,酸`性
溶液中では酸素吸着,塩基性溶液中では水素吸着が進行した状態であると考えられる。
(7)力日正液に水素水を用いるとCAREカロエが一切進行しないことを示し,触媒表面の吸着状態が
加工速度に著しい影響を与えることを実証した。
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(8)開回路においてカロエ速度はpHに依存し,pH 2,3付近に加工速度のピークが存在することを明
らかにした。弱酸性におけるPtの自然電位が最適な電位付近に存在するためだと考えられる。
(9)加工速度が時間とともに徐々に低下することを示し,カロエ生成物の吸着による触媒の不活性
化が原因であると考察した。触媒表面の洗浄手法を検討し,HF溶液への浸漬,流水,超音波水に
よる洗浄が有効であることを明らかにした。
(10)HF溶液を用いたCttu法によるSiCの加工において,触媒電位の制御が高能率化に効果的
であることを示した。加工速度は電位に依存して変化し,1.4 V vs.SHEにすることで開回路時の
1.7倍の加工速度が得られることがわかった。また,水素吸着が進行する方向に電位を振ると一切
の加工が進行しなくなることから,HF溶液を用いた系における加工機構も化学反応のみに基づく
ものである。
第4章では,遷移金属触媒を用いたCttu法を,SiCや各種機能性酸化物材料基板の平坦化加
エヘと応用した結果を述べた。また,前章で明らかにした各加工条件に対する依存性を平坦化加
工において評価した。以下に本章で得られた結果及び知見をまとめる。
(1)基板平坦化カロエ装置の開発を行つた。触媒電位の制御を実現するため,三電極電位セルを導
入した。また, リテーナリングの材質に単結晶サファイアを採用することで安定的な加工を可能
とした。
(2)Pt触媒と純水を用いて4H―SiC基板の平坦化加工を行い,原子レベルで平滑な表面を作製可能
であることを示した。また,on_axis基板表面には直線的なステジプエッジを有するステップテラ
ス構造が存在し,そのテラス幅は広狭交互であることがわかつた。基礎実験結果と同様に開回路
における加工速度は溶液pHに体存し,酸性溶液を用いることで最大のカロエ速度が得られた。
(3)石英ガラス基板の加工を行い原子レベルで平坦な表面が得られることを示した。また,触媒
電位依存や溶液pH依存,触媒材料依存の傾向は全て基礎実験結果と良く一致することを示した。
④ サファイア基板表面の加工を行い,単結晶酸化物材料においても原子レベルで平滑な表面を
作製可能であることを示した。また,AFNII観察により1バイレイヤー高さのステップテラス構造
が存在することが明らかとなった:
(5)ZnO基板の加工を行い,原子レベルで平坦な表面を得た。AFM観察によりいずれの表面にも
1バイレイヤー高さのステップテラス構造が存在することを明らかにした.
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第5章では,遷移金属を用いたCARE法を用いてGaN基板の平坦化加工を行つた.また,紫外
線照射プロセスの導入によりカロエの高能率化を行った。以下に本章で得られた結果及び知見をま
とめる。
(1)遷移金属触媒としてPtを,加工液として純水を用いたCARE法によりGaN基板の平坦化加
工を行つた。結晶成長法がHVPE法,Naフラックス法,アモノサーマル法であるGaN基板をそ
れぞれ加工し,いずれも1バイレイヤーステップテラス構造の存在する原子レベルで平滑な表面
が得られることを示した。また,Niを触媒として用いることで,Pt使用時に比べて加工速度が約
10倍となることを示した。
(2)サファイア上AlGaNエピ膜に対してCARE力日工を適用した。平坦化加工が可能であり,加工
前表面に存在するバンチング構造が解け,1バイレイヤー高さのステップテラス構造が出現する
ことがわかった。
(3)ステップテラス構造のテラス幅の周期性が観察領域の微傾斜方向に依存して変化しているこ
とを見出した。a軸方向に傾斜した領域ではテラス幅は等間隔であり,その他の方向に傾斜 した
領域では広狭交互構造であることを示した。また,本構造はステップ端N原子が有する結合手の
表面露出数が,1バイレイヤー毎に変化していることが原因だと考察した。
“
)基板結晶の不均一性に起因する特異的なステップテラス構造を確認した。いずれの領域も 1
バイレイヤー高さのステップテラス構造により構成されていることから,本力日工法が結晶欠陥の
存在に依存せず平坦化可能であることが明らかとなつた。
(5)高能率加ェの実現を目的として紫外光照射を援用した手法を提案した。加工起点はステップ
端であるため,光電気化学反応によリテラス上に微小なピットを形成すると加工起点が増大し,
力日工速度が向上する。紫外光の照射時間制御カロエを行 うことで,ピット形成と表面層の除去が能
率的に進行し,Pt角虫媒を用いた実験において約7倍の加工速度である9.6-を実現した。
第 6章では,固体酸触媒と光電気化学反応を用いた PEC―CARE法の提案を行い,GaN基板の
平坦化加工を行つた.以下に本章で得られた結果及び知見をまとめる。
(1)固体酸触媒とPEC反応をCNじ法の概念に導入した平坦化加工法の提案を行つた.本手法で
は,PEC反応により表面に酸化膜を形成したGaN基板と固体酸触媒を接触させることで酸化膜が
凸部から優先的に除去されることで平坦化が成される。
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(2)基板平坦化加工装置を開発し,また, リテーナリング材質と触媒定盤の表面構造を最適化し
た.
(3)CMP処理された自立GaN基板をPEC―CARE法により加工した.加工変質層が除去され;平
坦な表面が作製可能であることを示した。遷移金属触媒を用いたCARE法に接続するために十分
平坦な表面であり前処理工程として有用であることがわかった。
(4)結晶欠陥が多数存在するラッピング処理基板に対しては,PEC―ARE法の加工速度は極めて
遅いが,電圧印加を援用することで能率的に力日工を行うことが可能であることがわかった。電圧
印加を援用すると加工表面のラフネスが多少悪化するが,続けて電圧非印加加工を30分行 うこと
により平坦な表面が作製可能であることがわかった。
(5)結晶成長方法がNaフラックス法であるGaN基板をPEC―C月じ 法により加工した結果,加工
条件の最適化によつて十分に平坦化可能であることがわかつた.
(6)in―situフォ トルミネッセンス沢1定を用いた加工終点検出技術について検討を行つた。バンド
端発光強度の変化を観測することに成功し,実用化可能であると考えられる。
本研究では,遷移金属を触媒とした,溶液中分子の解離吸着反応により加工が進行する触媒表
面基準エッチング法の開発を行い,SiCやGaN,石英ガラスなど高機能性難加工材料の平坦化加
工を行つた。いずれの加工材料においてもウェハスケールでの原子レベル平坦化が可能であり,
単結晶材料においてそのカロエ後表面は 1バイレイヤー高さのステップテラス構造によつて構成さ
れる平坦表面であることを示した。また,加工特性が触媒材料や触媒電位,溶液 pHに依存して
変化することを見出し,高能率加工を実現するとともに,触媒金属の表面状態制御を行 うことで
加工速度を自在に制御可能であることを示した。
スラリー の使用を一切必要とせず,結晶学的にも幾何学的にも完全性の高い表面を作製可能で
あることは,従来技術に対してCARE法が有する大きな優位性である。と,りわけスラリーの使用
が嫌忌されるデバイスプロセスにおける応用展開が有望であり,今後の発展が大いに期待される。
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